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ПРЕДИСЛОВИЕ 


Справочник представляет собой сборник методик (рабочих прописей) 
определений элементов в различных природных и производственных 
материалах. Он содержит описание фотометрических и комплексометри- 
ческих методов определений. Методики отобраны как для определений 
в растворах, так и в сложных материалах с применением различных 
реактивов и приборов. Выбор методики для практического применения 
предоставляется работающему в зависимости от требований точности 
определения, цели анализа, а также от наличия реактивов и приборов 
в лаборатории. . . . 

В работе над справочником наряду с отечественной литературой 
широко использована иностранная литература; приведен ряд методик, 
ранее не опубликованных в советской печати. Это расширяет возмож- 
ности химика-аналитика при выполнении определения. Краткие теоре- 
тические пояснения даются только в некоторых сложных случаях как 
обоснования рабочих операций. Указания по приготовлению реактивов 
и растворов даются кратко, чаще всего отдельно или в ходе анализа. 

Автор выражает сердечную благодарность своему первому учите- 
лю и наставнику кандидату геолого-минералогических наук А. И. По- 
номареву и кандидату химических наук Ю. И. Быковской за просмотр 
рукописи и ценные советы и замечания, также доктору химических 
наук, профессору МГУ А, И. Бусеву за научное руководство и редак- 
тирование рукописи. 

Все пожелания читателей будут с благодарностью приняты авто- 
ром к сведению. | 


Глава 1 


РАЗЛОЖЕНИЕ И ПЕРЕВЕДЕНИЕ 
АНАЛИЗИРУЕМОГО МАТЕРИАЛА 
В РАСТВОР 


Аналитические реакции протекают между катионами, аиионами или 
растворимыми комплексными соедииениями. Поэтому всякий анализи- 
руемый материал прежде всего должен быть переведен в раствор. 
Разложение металлов, сплавов, руд, горных пород и минералов дости- 
гается обработкой кислотами или сплавлением с различными плавня- 
ми. Ниже приводятся сведения о способах разложения и переведения: 
анализируемых материалов в раствор. 


РАСТВОРИМОСТЬ МЕТАЛЛОВ 


Алюминий. Хорошо. растворяется в соляной кислоте; медленно — в кон- 
центрированной и разбавленной азотной и разбавленной серной кис- 
лотах. Хорошо растворяется в концентрированных растворах едких 
щелочей (20—40 $ МаОН или КОН), образуя алюминаты. 

Бериллий. Хорошо растворяетеЯ в разбавленной соляной и серной 

кислотах, а также в азотной кислоте при нагревании. На холоде азот- 
ная кислота пассивирует металл вследствие образования пленки оксида 
бериллия. Растворим в растворах щелочей с образованием бериллатов. 
Не растворяется в плавиковой кислоте. 
° Бор. Растворяется в кислотах-окислителях: в концентрированной 
азотной и серной кислотах, а также в хлорной при нагревании до вы- 
деления белого дыма. Сплавляется с едкими щелочами, образуя мета- 
бораты. 

Ванадий. Растворяется на холоде в царской водке и в азотной ки- 
слоте. При нагревании растворяется в концентрированной серной и пла- 
виковой кислотах. Сплавляется со щелочами, образуя соли ванадиевой 
кислоты (ванадаты). Нерастворим в разбавленных серной и соляной 
кислотах. 

Висмут. Хорошо растворяется в разбавленной азотной кислоте, “в 
смеси азотной и соляной кислот, в горячей концентрированной серной 
кислоте. Нерастворим в разбавленных соляной и серной кислотах. 

Вольфрам. Растворяется в смеси плавиковой и азотной кислот, а 
также в смесях кислот, содержащих фосфорную кислоту, с образова- 
нием комплексной вольфрамо-фосфорной кислоты (НИР (\.0`) |: 
‘хНзО). ме 

Растворяется в насыщенном растворе щавелевой кислоты в присут- 
ствии пероксида водорода, а также в одном 30 %-ном пероксиде водо- 


` рода. Сплавляется со щелочами или карбонатом натрия в присутствии 


окислителей (КС1О;) с образованием солей вольфрамовой кислоты. 

Нерастворим в серной и соляной кислотах. Концентрированная 
азотная кислота и царская водка окисляют вольфрам с поверхности, 
переводя его в нерастворимую вольфрамовую кислоту. 

Гафний. Легко растворяется в смеси царской водки и плавиковой 
кислоты. В соляной и серной кислотах нерастворим. Легко сплавляется 
мокрым сплавлением со смесью, концентрированной Н.$ О; и К›5О.. 

Германий, Хорошо растворяется в царской водке и концентриро- 
ванной серной кислоте при нагревании, а также в щелочном растворе 
пероксида водорода. Разбавленные кислоты (НС, Н.$0.) на германий 
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действуют слабо; в азотной кислоте образуется гидрат диоксида гер- 
мания. 

Железо. Легко растворяется в азотной, соляной и разбавленной 
серной кислотах. Очень чистое железо растворяется в азотной кисло- 
те, но почти не растворяется в соляной. 

Золото. Растворяется в смеси соляной н азотной кислот, коицент- 
рированной серной кислоте при нагревании, а Также в растворах циа- 
нида калия при пропускании воздуха. 

Индий. Легко растворяется в разбавленной соляной и хлориой кн- 
слотах, медлеиио — в серной, с трудом в концентрированной азотной 
кислоте. 

Кадмий. Растворяется в горячей разбавлеиной азотной кислоте и 
горячей концентрированной серной кислоте. Плохо растворяется в раз- 
бавленной соляной и серной кислотах; растворение ускоряется в при- 
сутствии нероксида водорода. 

Кобальт. Растворяется в разбавленной азотной кислоте и в цар- 
ской водке, а также медленно в разбавленной соляной и серной кисло- 
тах. Концентрированные серная и азотная кнслоты пассивируют ко- 
бальт. 

Лантан и другие редкоземельные элементы (РЗЭ). Легко растворя- 
ются в кислотах (НС, НМО; и Н,$0.) с образованием солей трехва- 
лентного лантана. р ` й 

Магний. Легко растворяется во всех разбавленных кислотах, в том 
числе в уксусной. Растворяется в концентрированных растворах хло- 
рида аммония. 

Марганец. Растворяется в разбавленных азотной, соляной и серной 
кислотах с образованием солей марганца (1). В концентрированной 
серной кислоте растворяется с выделением $0.5. 

Медь Легко растворяется в азотной кислоте. Нерастворима в со- 
ляной и в разбавленной серной кислотах. Концентрированная серная 
кислота растворяет медь при нагревании до выделения паров Нэ$Оа. 
Соляная кислота растворяет медь в присутствии окислителей [Ее(1П), 
НО», НМО: и т. п.], Растворяется в концентрированиой бромистоводо- 
родной и иодистоводородной ` кислотах с образованием комплексов 
(СиВг3)- или (СиВ)-. 

=” Молибден. Легко растворяется в царской водке и в смеси плавико- 
вой и азотной кислот, а также в концентрированной серной кислоте 
при нагревании до паров Н.5О.. В разбавленной соляной кислоте рас- 
творяется при нагревании очень медленно. 

Сплавляется со щелочами в присутствии окислителей (КМО., КО О,, 
Ма›О2). Концентрированная азотная кислота пассивирует молибден. 
Порошкообразный молибден растворим в пероксиде водорода: 

Мышьяк. Растворяется в азотной и в смеси азотной и соляной ки- 
слот, в концентрированной серной кислоте при нагревании до паров 
Н›$О.. Растворим в горячих растворах щелочей и в хлорной воде. Не- 
растворим в соляной и разбавленной серной кислотах. 

Никель. Растворяется в разбавленной азотной кислоте и в смеси 
НЯ и НМО.. В концентрированной азотной кислоте  пассивируется. 
Медленно растворяется в разбавленных соляной, серной и уксусной 
‘кислотах. 

Ниобий. Растворяется в плавиковой кислоте с добавкой азотной 
кислоты. Концентрированная серная кислота с добавкой сульфата ам- 
мония или сульфата калия растворяет инобий при нагревании до па- 
ров Н»$О.. Силавляется со щелочами, образуя соли-ниобаты; ниобат 
калия растворим в воде, ниобат натрия нерастворим. Ниобий нераство- 
рим в царской водке и концентрированной азотной кислоте. 
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Олово. Растворяется в соляиой кислоте и в смеси соляной и азот- 
иой кислот. Растворяется в коицеитрированной серной кислоте при на- 
греваиии до выделения паров Н›5О.. В азотной кислоте образует не- 
растворимый осадок метаоловянной кислоты Нэ5пО:. 

Палладий. Хорошо растворяется в смеси азотной и соляной кис- 
лот; растворяется в азотной и серной кислотах при кипячении, но не 
растворяется в соляной кислоте. Сплавляется с бисульфатом калия. 

Платина. Растворяется в смеси соляной и азотной кислот, сплавля- 
ется со смесью МаОН с Ма2О, (3: 1). 

Рений. Растворяется в азотной кислоте с образованнем раствора 
реииевой кислоты. Концентрированная серная кислота при нагревании 
медленно растворяет рений. Соляная и разбавленная серная кислоты 
очень медленно растворяют его. Хлорная кислота растворяет рений без 
малейших потерь. Порошкообразный реннй легко растворяется в рас- 
творах пероксида водорода. й . 

Ртуть. Хорошо растворяется в азотной кислоте, а также в концент- 
рированной серной при`нагреванни. Нерастворима в соляной кислоте и 
в разбавленной серной. 

Свинец. Хорошо растворяется в разбавлениой азотной кислоте. Со- 
ляная и серная кнелоты растворяют свинец лишь при нагреванин с об- 
разованием Н[РЬС|], или РЬ(Н$О.)». Растворяется в уксусной кисло- 
те. 

Селен. Растворяется в азотной кислоте с образованием раствори- 
мой селенистой кислоты Н›беО,. Растворяется также в царской водке. 
Растворим в сероуглероде и бензоле. 

Серебро. Легко растворяется в азотной кислоте; прн нагревании 
растворяется в концентрированной серной кислоте. Нерастворимо в 
соляной кислоте а также на холоду в серной. Растворяется в растворе 
цианида калия при пропусканни воздуха. 


Сурьма. Растворяется в концентрированной серной кислоте при 
нагревании до выделения паров Н.5О., в смеси азотной и соляной кис- 
лот, в смеси азотной и винной кислот. Нерастворима в соляной кисло- 
те. В концентрированной азотной кислоте образует нерастворимый че- 
тырехоксид 5Ь2О.. ` 


Таллий. Легко растворяется в разбавленной азотной кислоте. В 
серной кислоте растворяется труднее, в соляной — плохо вследствие 
образования малорастворимого хлорида таллия (Т). 

Тантал. Растворяется в алавиковой кислоте с добавкой азотной; 
сплавляется со щелочами, образуя танталаты. Нерастворим в царской 
водке и азотной кислоте. На него не действует плавиковая кислота (в 
отсутствие платины). Концентрированная серная кислота лишь при 
нагревании действует на металл. | 

‚ Теллур. Растворяется в азотной кислоте с образованием раствори- 
мои теллуристой кислоты Н.ТеО.. Растворим в царской водке, в кон- 
центрированной серной кислоте, в растворах МаОН н КСМ. . 


“ 
Тйтан. Растворяется в разбавленных соляной [1:1] и серной 1:5 
кислотах с образованием солей титана (ПТ) фиолетового цвета. Очень 
легко растворяется в разбавленной плавиковой кислоте и в смеси пла- 
еИКОвОЙ и азотной кислот. `Азотная кислота пассивирует титан вслед- 
разования нерастворимой метатитановой кислоты. Такой пас- 
сивированный титаи плохо растворяется в соляной и серной кислотах. 
ив р легко, растворяется |: концентрированной соляной кислоте 
ет ме тной кислот. Одиа азотная кислота пассивиру- 


Уран. Растворяется в разбавленных серной и соляной кислотах, а 
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также в хлорной кислоте. Азотная кислота на холоде пассивирует 
уран [при раствореиии образуется нитрат уранила 90.(М№}3)2. 
ром. Легко растворяется в соляной а также в хлорной и в раз: 

бавленной серной кислотах. В азотиой кислоте хром с поверхности 
пассивируется, и дальнейшее растворение его протекает очеиь медлен- 
но. 

‚ Церий. Легко растворяется в минеральных кислотах с образоваии- 
ем солей церия (11). 

Цинк. Хорошо растворяется в разбавленной азотной, серной, со- 
ляной и уксусной кислотах. Цинк и его сплавы хорошо растворяются 
в коннеитрированных растворах едких щелочей (МаОН и КОН). 

Цирконий. Растворяется в царской водке и плавиковой кислоте, а 
также в смеси плавиковой и азотной кислот. Медленно растворяется в 
сериой и концентрированной соляной кислоте. Устойчив против дейст- 
вия 5 \`-ной соляной кислоты даже при нагревании. 

Легко переводится в раствор мокрым сплавлением (иа 10—15 мл 
концентрированной серной кислоты добавляют 2—4 г сульфата аммо- 
ния). 


РАСТВОРИМОСТЬ ОКСИДОВ МЕТАЛЛОВ 


Алюминий. Оксид алюминия А!Оз растворяется в кислотах и раство- 
рах щелочей. После сильного прокаливания (как и природиый корунд) 
оксид алюминия в кислотах не растворяется, его сплавляют с пиро- 
сульфатом (бисульфатом) калия или карбонатом натрия. При сплавле- 
нии в первом случае получается сульфат алюминия, во втором — алю- 
минат натрия. Сплавляется также с бифторидом калия КНЕ.. 

Бериллий. Оксид бериллия ВеО растворяется.в кислотах и раство- 
рах щелочей. После сильного прокаливания оксид бериллия растворя- 
ется в кислотах очень медленно. Сплавляется с пиросульфатом (бисуль- 
фатом) калия и щелочами. При растворении в кислотах и сплавлении 
образуются соответствующие соли, при растворении в растворах ще- 
лочей — бериллаты. 

Бор. Бориый ангидрид В?Оз растворяется в воде, образуя бориую 
кислоту. Растворяется также в кислотах. 

Ванадий. Оксид ванадия (П} УО растворяется в разбавленных 
кислотах. Оксид` ваиадия (ПГ) У?Оз растворяется в плавиковой и азот- 
иой кислотах. Диоксид ванадия УО» растворяется в кислотах и раство- 
рах щелочей. Пятиоксид ванадия У2О5 растворяется, образуя в зависи- 


мости от среды ионы ваиадила УО: (в сильнокислой среде) или ионы 
ванадата УОз (в щелочной среде). 


Висмут. Триоксид висмута ВО. легко растворяется в кислотах, 
Пятиоксид висмута ВЬОь растворяется в соляной кислоте с выделеии- 
ем хлора, а также в растворах щелочей; нерастворим в азотной и сер- 
ной кислотах. | 


Вольфрам. Триоксид \О.; нерастворим в кислотах (за искючением 
плавиковой кислоты), но растворяется в растворах щелочей. Легко 
сплавляется с карбонатом натрия или с едким натром с образованием 
вольфраматов; а также с пиросульфатом (бисульфатом) калия. Двуок- 
сид вольфрама \0О.> растворяется в кислотах и в растворах шелочей. 

Железо. Оксид железа (П) ЕеО, оксид железа (ПГ) Ре›Оз и оксид 
железа (П, ПТ) ЕезО. (ЕеО.Ее О.) растворяются в кислотах с образо- 
ванием соответствующих солей (иоиов Ее?+ и Еез+). Сплавляются так- 
жс с б-кратным количеством КН$О.. 
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Кадмий. Оксид кадмия СО хорошо растворяется в кислотах и не 
растворяется в растворах щелочей. 

Кобальт. Оксид кобальта (П) СоО растворяется в разбавленных 
кислотах с образованием соответствующих солей. Оксид кобальта (ПТ) 
Со2Оз и оксид (Пи ПТ) кобальта СозО4 (СоО-Со?О,) растворяются в 
соляной кислоте с выделением хлора и образованием соли СоСЬ. 
Сплавляется также со смесью Ма›СО; и К›СО.. 

Марганец. Оксид марганца (П} МпО, оксид марганца (ПТ) Мо.О,, 
оксид. (П, 1У} марганца МизО. (2МпО-МпО)>) и двуоксид марганца 
МпО»› растворяются в соляной кислоте с выделением хлора и образо- 
ваиием солей Мп?+. 

Медь. Оксид меди (Т) СизО и оксид меди (П) СиО растворяются в 
кислотах с образованием соответствующих солей. Оксид меди (Г) раст- 
воряется в растворах хлорида аммония и аммиака; оксид меди (1) 
растворяется в растворах хлорида аммония и цианида калия, 

Молибден. Триоксид молибдена МоОз растворяется в растворах 
щелочей, аммиака и в.растворах карбонатов щелочных металлов с об- 
разоваиием соответствующих молибдатов. Другие оксиды молибдена 
(МоО, Мо»Оз, МоО; и Мо:О5) легко окисляются при нагревании на воз- 
духе и переходят в МоО.. 

Мышьяк. Триоксид мышьяка АззО, растворяется в воде (10,2 гв 
100 мл при 100°С), в растворах щелочей и карбонатов щелочных ме- 
таллов с образованием соответствующих арсенитов. Пятиоксид мышья- 
ка АззО5 растворяется в воде с образоваиием мышьяковой кислоты. 

Никель. Оксид никеля (П) №0 и оксид иикеля (ПТ) №0: раство- 
ряются в кислотах с образованием солей никеля (11); растворяются 
также в растворах аммиака и цнанида калия. 

‚ Ниобий. Пятиоксид ниобия №50 растворяется в концентрирован- 
ной серной кислоте с добавкой сульфата аммония. Сплавляется с би- 
сульфатом калия, с карбонатом калия и едким кали. 

Ртуть. Оксид ртути (Г) Нео растворяется в азотной кислоте, 
а также в концентрированной уксусной кислоте. Оксид ртути (П) НО 
(желтый и более устойчивый красный) растворяется в азотной кислоте 


с образоваиием нитрата ртути; растворяется также в растворах хлори- 
дов и иодидов щелочных металлов. 
%* 


Свинец. Оксид свинца РЬО растворим в разбавленной азотной и 
уксусной кислотах, а также в растворах щелочей. Двуоксид свинца 
2 нерастворим в разбавленных кислотах и слабо растворим в кон- 
центрированных растворах щелочей; хорошо растворяется в разбавлен- 
ной азотной кислоте в присутствии пероксида водорода. Оксид свинца 
(П)] и (1\) РЬ.О. (РЬО.РЬО.) и свинцовый сурик РЬзО. (2РЬО.РЬО,) - 
т обработке разбавленной азотной кислотой образуют нитрат свинца 
ок который ра 

Дор о, рый растворяется при добавлении пероксида 
м „Сурьма. Триоксид сурьмы $5203 растворяется в разбавленных ми- 
р ых кислотах с образованием соответствующих солей а также в 
растворах щелочей а образованием метаантимонатов; растврояется В 
растворах винной кислоты и сегнетовой соли с образованием антимонил- 


тартрата ($50)С4Н.Об. Пятиоксид сурьмы $5505 растворяется в со- 


ляной кислоте и в растворах винной кислоты; растворяется в иодисто- 
водородной кислоте с выделением свободного иода. В растворах щело- 
чей растворяется в присутствии глицерина. 

Тантал. Пятиоксид тантала ТазОз 
те, а также в концентрированнсй серн 
аммония при длительном нагревании. 


растворим в плавиковой кисло- 
ой кислоте с добавкой сульфата 
Сплавляется с карбонатом или 


- 
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пиросульфатом калия (но труднее, чем №50), а также со щелочами. 

Титан. Оксид титана ТЬОз растворим в серной кислоте, нераство- 
рим в азотной и соляной кислотах. Двуоксид титана ТЮ.з нерастворим 
в разбавленных кислотах и растворах щелочей; горячая сериая кислота 
растворяет Т1О, с образованием титанилсерной кислоты НУНО ($04. 
„Лучше всего ТЮ. сплавлять с бисульфатом калия или натрия; при вы- 
щелачивании такого сплава водой образуется титанилсерная кислота. 

Торий. Диоксид тория ТВО» растворяется в концентрированной со- 
ляной кислоте и в смеси соляной и азотной кислот; после сильного про- 
каливания не растворяется в кислотах и не сплавляется с карбонатами 
щелочных металлов. Сплавлением с бисульфатами щелочных металлов, 
а также упариванием с концентрированной серной кислотой переводится 
в сульфат. 

Уран. Диоксид урана ЦО. растворим в минеральных кислотах; при 
этом без доступа воздуха образуются соли четырехвалентного урана, на 


воздухе образуются соли уранил-иона 0о2+. При растворении ОО. в 


азотной кислоте образуется нитрат уранила. Триоксид урана ЧОз рас- 
творяется в кислотах с образованием солей уранила. Смешанный оксид 
(триураноктооксид) 0зОз(ЧО2.2003) хорошо растворяется в азотной 
кислоте и царской водке с образованием нитрата и хлорида уранила. 
В смеси ледяной уксусной и азотной кислот (20:1) хорошо растворя- 
стся с образованием ацетата уранила. 

Хром. Оксид хрома СгзОз нерастворим в кислотах, сплавляется с 
карбонатом натрия или с бисульфатом калия, образуя соответственно 
хромат натрия или сульфат хрома. Хромовый аигидрид (триоксид хро- 
ма СгОз) легко растворяется в воде, образуя хромовую кислоту Н.СгО.. 

Церий. Двуоксид церия СеО»› растворяется в серной кислоте (1: 1} 
при нагревании на водяной бане, Не растворяется в соляной и азотной 
кислотах. 

Цинк. Оксид цинка ИпО растворяется в разбавленных кислотах с 
образованием соответствующих солей; растворяется в аммиаке и рас- 
творах шелочей с образованием цинкатов, например Маз7пО.. 

Цирконий. Диоксид циркония 7тО.з растворяется в смеси соляной и 
азотной кислот, в плавиковой кислоте и смеси плавиковой и азотной 
кислот; хорошо растворяется в концентрированной серной кислоте с до- 
бавкой сульфата аммония при нагревании. Сплавляется с бисульфатом 
или бифторидом калия, а также с карбонатом натрия или с бурой. При 
сплавлении с бисульфатом образуется сульфат циркония, при сплавле- 
нии с бифторидом — комплексный фтороцирконат (2гЕз)?-. 


РАСТВОРИМОСТЬ СПЛАВОВ 
И ТУГОПЛАВКИХ СОЕДИНЕНИЙ ы 


Дзот. Нитриды титана, циркония, тантала и ниобия растворяют в кон- 
центрированной серной кислоте. Нитриды титана и тантала растворяют, 
кроме того, в смеси фтористоводородной и азотной кислот. Нитрид 
ванадия растворяют в смеси концентрированной серной кислоты с суль- 


фатом калия, а также (для определения ванадия) в азотной кислоте’, 


(1:2). Нитрид хрома растворяют в серной кислоте (1:4). 

Разложение нитридов титана, циркония, ниобия, ванадия и алюми- 
ния может быть проведено смесью концентрированной серной кислоты 
с сульфатом калия, иногда с добавкой меди в качестве катализатора. 
Применяют также смесь: 16 мл коннентрированной фосфорной кислоты, 
6 мл коннентрированной серной кислоты, 5 мл 20%-ного раствора би- 
хромата калия и 2 г бисульфата калия КНЗО.. 
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Алюминий. Сплавы алюминия (дюраль, силумин) растворяют в со- 


ляной кислоте (плотностью 1,19). или в разбавленной 1:1. Растворяют 
также в 20—25%-ном растворе едкого натра (или кали), иногда в сер- 
ной кислоте (1:1 или 1:5). 

Бериллий. Бериллиевые бронзы (сплавы с медью) растворяют в 
азотной кислоте (1:1). 

Бор. Бориды кальция, стронция, бария, никеля, кобальта и редко- 
земельных элементов растворяют в азотной ‚, кислоте (1:1). Борид 
скандия и титана сплавляют в железном тигле с 10-кратным количе- 
ством пероксида натрия при температуре 700—800 °С. Борид циркония 
сплавляют с карбонатом натрия или растворяют в смеси серной кисло- 
ты (1:2) с пероксидом водорода в равных количествах или спекают в 
никелевом тигле с 10-кратным количеством карбоната бария при 950 °С 
в течение 2,5—3 ч. Растворяют также в смеси пероксида водорода 
(1:3) с азотной или серной кислотой (1:4), а также в смеси серной 
(1:1 или 1:4) и азотной кислот. Борид гафния растворяют в серной 
кислоте (1:4) с добавкой азотной кислоты, борид тория в азотной кис- 
лоте (1:1). Борид ванадия, ниобия и тантала сплавляют в никелевом 
тигле с пероксидом натрия при 700—800 °С. Борид хрома растворяют 
в серной (1:4) или соляной (1:1} кислотах. Борид молибдена рас- 
творяют в азотной кислоте (1:1) или спекают с оксидом кальция при 
950 °С в течение 2—3 ч в никелевом тигле. Борид вольфрама спекают с 
карбонатом бария при 950—1000 °С в течение 2—3 ч в никелевом тигле 
или сплавляют с карбонатом натрия с добавлением иитрата калия в 
платиновом тигле. 

Ванадий. Феррованадий растворяют в разбавленной азотпой или 
серной кислоте или в их смеси. При большом содержании кремния и 
углерода (>4% $1и 14% С) добавляют фтористоводородную кислоту и 
упаривают до паров серной кислоты. | 

Висмут. Сплавы на основе висмута растворяют в смеси перегнанной 
соляной и азотной кислот или в соляной кислоте с добавкой пероксида 
водорода. Двойные сплавы висмута с медыо и свинцом растворяют в 
азотной кислоте (1:1). 
подоле фрам. Ферровольфрам растворяют в смеси азотной и фтористо- 

‚ЛОТ, же разлагают сплавлением с пероксидом нат- 
рия. После прокаливания при 750°С в течение 3—4 ч ферровольфрам 
полностью растворяется в смеси соляной и азотной кислот (3:1). 
и:0 р у растворяют в азотной (1: 1),. соляной 

:9) кислотах, иногда в смеси соляной и азотной 
кислот. Жаропрочные сплавы растворяют в соляной кислоте (1:1) или 


‚ В смеси соляной и азотной кислот, иногда в серной кислоте (1:5), 


Золото. Сплавы золота растворяют в смеси азотной и соляной 
кислот. 
й Кадний. Сплавы на основе кадмия растворяют в азотной (1:1), 
оляной. (1:1) или серной кислотах. ` 
[ 
ел ет отлавы ля определения кобальта растворяют в серной 
ЗИ. : 4), В смеси соляной и азотной кислот или в сол Н - 
те, насыщенной бромом. | тот кисло 
хром РеИЯМй. Силициды титана, циркония, ванадия, ниобия и тантала, 
Крома» мо и дена и вольфрама для определения кремния сплавляют с 
М ром В железном тигле. Силинид тнтана и вольфрама раство- 
рю се тористоводородной кислоте с добавкой по каплям азотной кис- 
пот и ид циркония растворяют в смеси азотной, фтористоводород- 
ори и кислот. Силинид ниобия и тантала растворяют в смеси 
смеси © дородной и азотной кислот. Силинид хрома растворяют в 
оляной и фтористоводородной кислот | 


И 


Магний. Сплавы с магнием растворяют в разбавленной соляной (от 
1:[ до 1:10) или разбавленной серной (1:3 или 1:5) кислотах, ииог- 
да с добавлением бромной воды или азотной кислоты. При определении 
кремния растворение проводят в 5%-ном растворе персульфата аммо- 
ния с добавлением 2 и. раствора азотной кислоты или в 25%-ном рас- 
творе хлорида аммония, насышенном бромом. 

Марганец. Ферромарганенц растворяют в соляной (1:1) или азот- 
ной кислоте (1:1). При определении кремния применяют смесь: 30 мл 

‚ концентрированной серной кислоты, 40 мл концентрированной азотной 
и 130 мл воды; иногда растворяют в азотной или серной (1:4) кислоте 
с добавкой пероксида водорода. 

Силикомарганец растворяют в смеси азотной и фтористоводородной 
кислот или в соляной кислоте (1:1). Для определения кремния про- 
водят сплавление с карбонатом калия— натрия при температуре 1000° С. 


Медь. Бронзы растворяют в азотной кислоте (1:1). Оловянистые 
бронзы растворяют в смеси азотной и соляной кислот или азотной кис- 
лоте (1:1). Сурьмянистые бронзы растворяют в азотной кислоте (1:1), 
Для определения кремиия растворение проводят в смеси соляной, азот- 
ной и серной кислот. Латуни растворяют в азотной кислоте (1:1). . 


Молибден. Ферромолибден растворяют в азотной кислоте (1:1) или 
в смеси соляной и азотной кислот; если растворение не полное, то оста- 
ток отфильтровывают и сплавляют с карбонатом натрия. При высоком 
содержании кремния обрабатывают по каплям фтористоводородной кис- 
лотой и упаривают до выделения паров серной кислоты. 

Мышьяк. Сплавы на основе мышьяка растворяют в смеси концен- 
трированных соляной и азотной кислот (3:1) или в соляной кислоте с 
добавкой пероксида водорода. 

Никель. Сплавы на основе. никеля растворяют в азотной кислоте 
(1:1) или в смеси разбавленных азотной и серной кислот. 


Ниобий. Ниобиевые сплавы растворяют во фтористоводородной кис- 
лоте с добавкой по каплям азотной кислоты. Для определения рения 
растворение проводят в концентрированной серной кислоте, для опре- 
деления бора — в серной кислоте с добавкой бисульфата (или сульфа- 
та) калия. Для определения лантана сплав прокаливают в аллундовом 
тигле при 1000°С до образования оксида ннобия, затем смешивают с 
10-кратным количеством пероксида натрия и сплавляют при 750—800 °С 
в течение 40 мин; можно навеску прокалить в платиновом тигле при 
1000 °С, затем оксиды сплавить при 1000 °С со смесью, состоящей из 2 ч, 
карбоната натрия и 1 ч. прокаленного при 300°С тетрабората натрия. 
Для определения азота сплав растворяют во фтористоводородной кис- 
лоте с добавкой иодата калия (КПО:). ` 

Олово. Бронзы для определения олова растворяют в смеси соляной 
и азотной кислот (3:1) или разбавленной азотной кислоте (1:1). Ла- 
туни также растворяют в смеси соляной и азотной кислот. 

Свинец. Сплавы на основе свинца растворяют в концентрированной 
или разбавленной (1:1) азотной кислоте или в смеси соляной и азотной 
кислот (3: 1). 

Серебро. Серебряный припой растворяют в азотной кислоте (1:1). 

Сера. Сульфиды сплавляют с карбонатом патрия с добавкой не- 
большого количества хлората калия. Растворяют также в смеси азотной 
и соляной кислот или в азотной кислоте с бромом или смесью брома с 
четыреххлористым углеродом. При всех этих видах обработки сульфнид- 
ная, полисульфидная и свободная сера окисляются до сульфатной. 
Для определения редкоземельных элементов растворение сульфидов 
проводят в соляной кислоте (1:3), 
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Сурьма. Сурьмянистые бронзы растворяют в коннентрированной 
серной кислоте при нагревании, Медные сплавы для определения сурь- 
мы растворяют в азотной кислоте (1:1), иногда с добавкой металли- 
ческого олова (0,01 г на 1 г навески) ^ | 

Тантал. Ферротанталониобиевые сплавы растворяют во фтористо- 
водородной кислоте. ° 

Титан. Ферротитан растворяют в смеси сериой, соляиой и азотиой 
кислот. Для определения кремния растворение проводят в смеси кислот: 
600 мл сериой (1:1), 150 мл концентрированной азотной и 300 мл кон. 
центрированной соляной или в смеси соляной и азотной кислот (3:1) 
с добавлением сульфата аммония. Для определения титана ферротитан 
растворяют в смеси кислот: 300 мл концентрированной соляной, 150 мл 
концентрированной азотиой и 150 мл серной (1:1). Растворение про- 
водят также в концеитрированной соляной кислоте и в смеси азотной 
и фтористоводородной кислот. Для определения фосфора проводят 
снлавление с карбонатом натрия с добавкой нитрата калия (20:1) при 
1000 °С в течение 50—60 мин. 

Углерод. Карбид титана растворяют в смеси соляной и азотной 
кислот, в разбавленной фтористоводородной кислоте, в смеси азотной и 
фтористоводородной кислот, в смеси серной (1:4) и небольшого колн- 
чества азотной кислоты при нагревании. Для определения азота рас- 


творение проводят в смеси коицентрированной серной кислоты с суль-. 


фатом калия. Карбид циркония растворяют в серной кислоте (1:4), 
добавляя по каплям азотную кислоту; проводят также сплавление с ед- 
ким натром: расплавляют 2—3 г МаОН в никелевом тигле при 350— 
400 °С, на остывший плав помещают навеску (0,1 г) и, постепенно на- 
гревая до 700—800 °С, производят сплавление. Карбид ваиадия раство- 
ряют В азотной кислоте (1:2). Карбид хрома сплавляют с 10-кратным 
количеством пероксида натрия. Карбид молибдеиа растворяют в кон- 
центрированной азотиой кислоте. Карбид вольфрама растворяют в сме- 
си фтористоводородной и азотной кислот. Карбид гафния растворяют в 
серной кислоте (1:1) с добавкой по каплям азотной кислоты. Карбиды 
щелочноземельных металлов растворяют в соляной кислоте {1 : 20). Кар- 
бид бора сплавляют в железном тигле со смесью едкого натра и перок- 
сида натрия (1:1) или спекают с карбидом бария при 950 °С в течение 
3 ч, иногда сплавляют с карбонатом иатрия. Для определения свобод- 
ного бора растворение проводят в пероксиде водорода с добавкой азот- 
ной кислоты. Карбид кремния после измельчения в стальной ступке 
ударного действия пропускают через сито 0,053 мм, прокаливают в 
платиновой чашке при 800—850 °С и обрабатывают смесью азотной 
(1:1), фтористоводородной и серной кислот; растворяют также в рас- 
творе едкого натра при нагревании или сплавляют в железном тигле с 
10-кратным количеством едкого натра, иногда сплавляют с карбонатом 
натрия после предварительного прокаливания. 

Фосфор. Фосфид титана растворяют в смеси фтористоводородной 
и азотной киелот. Фосфид хрома растворяют в смеси концентрирован- 
ной серной и азотной кислот в соотношении 1:1, иногда растворяют 
В сериой кислоте (1:4) при нагревании. 
в со Р9Я. Феррохром растворяют в разбавленной (1 :2) серной или 

ляной кислоте. Силикохром растворяют в азотной кислоте с добав- 
лением фтористоводородной кислоты, затем упаривают с серпой кис- 
ан пределения кремния сплавляют с карбонатом натрия с 

кой питрата калия, иногда проводят сплавление с 

нероксидом натрия при 600—700 °С. 
Цент Медные сплавы для определения цинка растворяют в кон- 

рир ной или разбавленной (1:1) азотной кислоте, Металличе- 
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ское олово растворяют в смеси бромистоводородной кислоты с бромом, 


алюминий растворяют в 20 ф-ном растворе едкого натра; сурьму — 
В смеси соляной и азотной кислот. 


РАЗЛОЖЕНИЕ ГОРНЫХ ПОРОД И МИНЕРАЛОВ 


Алюминий. Основные фосфаты алюминия растворяют в смеси серной 
и соляной кислот. Бокситы гематит-гиббситового типа растворяют в 
смеси 4,5 М раствора Нз5О; и 8,5 М НСТ. Алунит — основной сульфат 
алюминия (К, Ма) Ав(ОН)($04)» растворяют в горячей концентриро- 
ванной хлорной кислоте. Силикатные минералы алюминия растворяют в 
смеси концентрированных серной и фосфорной кислот (4:1). Боксит 
АБОз-2Н:О растворяют в кипящем растворе МаОН (20%). Корунд 
АБО: и бокситы сплавляют со смесью карбоната натрия и плавленным 
тетраборатом натрия (бурой). Бокситы сплавляют также со щелочами 
(МаОН или КОН). Сапфир, корунд и рубин (природные и искусственные 
оксиды алюминия), а также криолит АЕз-ЗМаЕ разлагают сплавлением 
с плавленым тетраборатом натрия. Минералы оксида алюминия (ко- 
рунд, санфир, рубин, бокситы) хорошо сплавляются с пиросульфатом 
калия (или натрия). Алюминаты тина шнинели сплавляют с пиросуль- 
фатом, так же как и силикаты алюминия, например кристаллические 
модификации состава А1$10; (АБО, -$510:) (дистен, андалузит и силли- 
манит), Прокаленный при высокой температуре АО. и корунд хорошо 
сллавляются со смесью щелочного фторида и пиросульфата. Берилл 
АВе3[ $103} и бокситы сплавляют с пероксидом натрия (с 10-кратным 
избытком при 480°С в течение 30 мин). Огнеупорные силикаты — сил- 
лиманит АБОз. $10. и муллит (шамот 3АЬО,-2$10,) — спекают при 
1200°С в течение 30 мин со смесью натронной извести и карбоната 
натрия. , 

Барий. Сульфат бария — барит Ваз О. — сплавляют с 5—6-кратным 
количеством карбоната натрия в течение 30 мин или спекают с 4-крат- 
ным количеством пероксида натрия при 480°С в течение 7—10 мин. 

Бериллий. Берилл, фенакит Ве›51О, бертрандит Ве, (ОН)2$12От, 
гельвин 3(Мп, Ре) Ве5!О.-Мл$, миларит, смарагдит (изумруд), аква- 
марин и другие разновидности берилла снлавляют с карбопатом нат- 
рия. Берилл сплавляют также с бифторидом калия КНЕ» или с перокси- 
дом натрия; он может спекаться со смесью карбоната натрия с тетра- 
боратом натрия (5:1); его нагревают 10 мин при 850 °С, затем 30 мин 
при 1200 °С. Хризоберилл ВеО.А1.О; сплавляют с тетраборатом натрия, 
бифторидом или пиросульфатом калия. Трудноразлагаемые породы, со- 
держащие бериллий, разлагают сплавлением со фтороборатом натрия 
МаВЕ,. 

Бор. Борацит МозВО С, буру Ма›В.О,.10Н.О, колеманит 
Са2ВОи-5Н2О, улексит МаСаВ:Оз.8Н2О растворяют в воде при нагре- 
вании. Борацит, улексит, колеманит и кернит Ма2В.О’.4Н2О растворяют 
в 5%-ном растворе НС!. Турмалин и другие нерастворимые породы 
сплавляют с карбонатом натрия. 

Ванадий. Богатые ванадиевые руды растворяют в царской водке; 
при наличии в рудах больших количеств кремнезема проводят обработ- 
ку фтористоводородной кислотой, так разлагают снликат роскоэлит 
КУ. (А!53Оо) (ОН). (ванадиевая слюда). Из алунита ванадий извлека- 
ют кипячением с 5ф-ным раствором МаОН. Силикатные породы обра- 
батывают плавиковой кислотой, затем сплавляют с карбонатом нат- 
рия. Ильменит ЕеТ!О, илн магиетит РеО.РеОз дяя извлечения ванадия 
дважды сплавляют с едким натром. Иногда руды сплавляют с перокси- 
дом натрия. Руды, содержащие элементы пятой группы периодической 
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системы, для определения ванадия сплавляют с пиросульфатом или би- 
сульфатом калия. 

Висмут. Руды и минералы висмута разлагают азотной кислотой или 
свежеприготовленной царской водкой. Сульфиды (висмутинит 8155, 
висмутовый блеск) и полусульфиды висмута также растворяют в цар- 
ской водке. Следовые количества висмута выделяют сплавлением с кар- 
бонатом натрия, 

Вольфрам. Вольфраматы растворяют в соляной кислоте, при этом 
выделяется нерастворимая вольфрамовая кислота. Шеелит Са\О.; и 
вольфрамит (Ее, Мп) МО; разлагают в азотной кислоте при нагревании. 
Шеелит растворяется в соляной кислоте довольно хорошо, он также 
хорошо растворяется в 10%-ном растворе щавелевой кислоты и сплав- 
ляется с карбонатом натрия. | 

Вольфраматы, состоящие из изоморфной смеси ферберита Ее\О. 
и гюнберита Ми\!О,, растврояют в соляной кислоте, иногда с добавкой 
хлората калия. Вольфрамовую кислоту из вольфрамовых руд и минера- 
лов выделяют хлорной кислотой. В смеси концентрированных серной н 
фосфорной кислот (4:1) дымлением до паров разлагают силикатные 
минералы вольфрама. Бедные вольфрамовые руды сплавляют с карбо- 
натом натрия с добавлением нитрата калия или пероксида натрия. 

Богатые вольфрамовые руды разлагают кислотами, а также сплав- 
лением с пероксидом натрия или смесью ее с карбонатом или с едким 
натром. Иногда проводят сплавление фрейбергским методом: с 6—8- 
кратным количеством смеси серы с карбонатом калия (3:5 или 3:4); 
выщелачивание вольфрама проводят горячей водой в виде сульфосолей. 
Вольфрамит и шеелит спекают с пероксидом натрия. 

ерманий. Аргиродит 4А555.@е5», канфильдит 44055 (Це, $п) 55 и 
германит СизСе$4 сплавляют с 6-кратным количеством смеси карбоната 
натрия с серой: германий вышелачивают водой в виде сульфосолей. 
Для определения германия в силикатных породах их разлагают фтори- 
стоводородной и серной кислотами, фосфорной кислотой разлагают золу 
углей, смесью фосфорной и азотной кислот — сфалерит 715. Иногда про- 
водят сплавление с пероксидом натрия, иногда со смесью Эшка (смесь 
карбоната натрия и оксида магния 1:2). 

Железо. Для определения металлического железа в рудах или 
шлаках проводят обрабожку навески 10%-ным раствором сульфата меди 
при слабом кипячении под током СО». На 1—3 г берут 15—20 мл рас- 
твора и разбавляют водой до 50—70 мл. 

Проводят также растворение металлического железа насыщенным 
раствором хлорида ртути (сулемы) при нагревании и под током СО; 
иногда проводят обработку смесью: 9,5 г хлорида ртути и 3 г сали- 
цилата натрия в 100 мл метанола. Применяют также растворение ки- 
пячением с 5ф-ным раствором брома в метаноле в течение 1 ч. 

Для определения оксидного железа (П)` ильменит ЕеО-ТО. и 
магнетит РеО.Ре»Оз обрабатывают 6 н. раствором НСГ в атмосфере 
СО». Силикаты [биотит К(Ме, Ее)з(ОН, Е)›А1$13О 1, амфибол, серпен- 
тин, слюду, гранит, скари, глаукофан, ставролит] разлагают в смеси 
фтористоводородой н серной кислот в токе инертного газа. Турмалин, 
топазы, ставролиты, нерастворимые в смеси фтористоводородной и сер- 
но кислот, разлагают в серной кислоте при нагревании в запаянной 
трубке. . 

Для определения общего железа оксид и гидроксид железа раст- 
воряют в соляной кислоте. Магнетнт ЕеО.Ее.Оз, гётит Ее Оз.НоО, ле- 
пидокрокит ЕеО(ОН) и лимонит 2Ее›Оз-4Н5О растворяют в соляной 
кислоте, иногда в присутствии хлорида олова (П), или металлическо- 
го алюминия. Сульфиды железа — пирит, марказит Ее$., арсенопирит 
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ГеАз5, бравоит (№, Ее) $› — растворяют в царской водке, иногда с до- 
бавкой брома или хлората. Хромит ЕеСг?О. разлагают смесью хлорной 
и серной кислот. Железные руды хорошо разлагаются в смеси соляной, 
серной и хлорной кислот. Смесью фосфорной и серной кислот также 
хорошо разлагают богатые железные руды. Для определения малых 
количеств железа в силикатах (силлиманите, муллите, кордиерите, киа- 
ните, полевом шнате), флюорите, боксите и других минералах прово- 
дят сплавление в серебряных тиглях со смесью карбоната натрия с 
бурой (1:1). С едким кали сплавляют ильменит Еео.Т10., флюорит 
СаЕо, полевой шпат КА!$13Оз или МаА!$13Оз, тальк и серпентин в тол- 
стостенной серебряной чашке. Силикаты железа, гематит и магнетит хо- 
рошо снлавляются с бурой. Окисленные железные руды иногда сплав- 
ляют с пиросульфатом калия, иногда с бифторидом калия. Тугоплавкие 
силикаты (турмалин) сплавляют со смесью едкого иатра с алюминие- 
вой пылью (10:1) или смесью карбоната натрия и оксалата калия 
(5:[). Некоторые минералы сплавляют с пероксидом натрия, руды 
иногда спекают с карбонатом натрия в отношении 1:1 при температу- 
ре 1000—1100°С в течение 1 мин. Смесь оксида магния, карбоната и 
нитрата натрия (2:3:1) применяют для спекания пиритных огарков 
при 900—950 °С. 

Калий. Силикатные породы снекают по методу Смита со смесью 
карбоната кальция и хлорида аммония при 1000—1100 °С в течение 
1—1,5 ч. Некоторые породы разлагают фтористоводородной кислотой 
в присутствии серной или азотной кислот. 

Кальций.  Карбонатные породы — кальцит  СаСОз, доломит 
Са, Ма(СОз)о, анкерит Са(Ре, М5) (СОз)› н арагонит — разлагают со- 
ляной кислотой. Для разложения хромитов РеСгО. при определении 
кальция применяют смесь хлорной н серной кислот. Смесь флюорита 
СаЁо и кальцита СаСОз, а также гипса Саб О.-2Н›О и флюорита раст- 
воряют в 10'%-ном растворе уксусной кислоты. Флюорит разлагают 
также нагреванием на водяной бане с подкисленным 8 Ф-ным раство- 
ром хлорида алюминия в течение 1—2 ч. 

Кобальт. Скуттердит (Со, №)Азь, хлоантит, саффлорит СоА$2 раз- 
лагают в соляной кислоте с добавкой хлората калия. Эритрин 
Соз(АзО.)з-8Н2О разлагают соляной кислотой. Следы кобальта в опа- 
лах и силикатах определяют после обработки фтористоводородной кис- 
лотой или смесью азотной кислоты со щелочным фторидом. Кобальтин 
Содз$, смальтин (Ее, Мь Со)Аз», а также арсениды кобальта разла- 
тают силавлением со смесью карбоната натрия с серой (2:1). 

Кремнезем. Силикаты группы цеолитов — натролит Ма›А 5513 Ото 
.2Н.О, гейландит, хабазит, десмин (Са, Ма») АБО › 6Н2О и лаумон- 
тит — растворяют в соляной или хлорной кислотах. Волластонит 
Саз$ О», пренит НоСа›АЁ($104)» анальцим МаА1$ Оз и боросиликат 
датолит Са(ВОН) 510, а также силикаты осадочных железных руд 
(хамосит и турингит) растворяют в соляной кислоте. Силикаты меди 
(хризоколла Си5!Оз-2Н»О и диоптаз), цинка (виллемит Ип25Ю4 и ге- 
миморфит 2710-5102 - Н2О) и маргаица (родонит Мпз513Оз) растворя- 
ют в разбавленных минеральных кислотах. Силикаты редкоземельных 
элементов — ортит и церит, гадолинит (У, Се).ЕеВе2О» ($104) и ит- 
триалит — растворяют в соляной кислоте. 

В соляной кислоте при нагревании в запаянной стеклянной трубке 
при 250°С разлагают силикаты: кордиерит Н.(Ме, Ее)}.АвиоОз, сил- 
лиманит АБОз-$1Ю%», амфибол, мусковит КАБ (ОН) 25 О и клинохлор. 
Тальк Мез(ОН)251Ов, титанит СаТО$10. и аландин при такой обра- 
ботке растворяются только на 95 $. Стекдо трубки также частично 
растворяется. 
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Многие силикаты разлагают обработкой фтористоводородной кисло- 


той с добавкой серной, азотной или хлорной кислот; при этом циркон 
7т510ь топаз АБ(Е, ОН)›510., ставролит ЗАБОЗ1О4Ее (ОН)о, силли- 
манит АБОз $10», андалузит АБОз-51Ое, дистен АБЬЗ!О5, некоторые 
разновидности турмалина и аскннит Са»(Ге, Мп) АЬВ (ОН) $1 Оьь не раз- 
лагаются. Хлорной кислотой разлагают кальцит СаСО., доломит 


(Са, Ма) (СОз) и магнезит МеСО; для определения кремнезема. 
Сплавлением с карбонатом натрия или калия — натрия разлагают 
пироксены (авгит, диаллаг, дионсид), кварц, аксинит, биотит, мусковит, 
псиломелан, флогопит, литиевые слюды (цинвальдит, лепидолит), пла- 
гиоклазы, полевые шлаты, амфиболы, турмалин, хлориты, фоиды, ас- 
бесты, серпентин, скаполит, цоизит, андалузит, силлиманит, дистен, 


стедумен, ставролит и оливин. Иногда силикаты сплавляют с бифто- 


ридом калия, например берилл и циркон. Эклогиты, габбро, тешениты 
н скарны разлагают спеканием с карбонатом натрня, иногда со смесью 
карбоната натрия с бурой (5:1). 

Лантаниды. Монацитовые пески и фосфаты редкоземельных эле“ 
меитов разлагают серной кислотой  (ксенотим УРО., черчит 
(Се, Са)РО4.2Н.О, абукималит). Монацит (Се, Га)РО. разлагается в 
концентрированной хлорной кислоте, а также в фосфорной кислоте при 
350 °С. Монацитовые концентраты иногда сплавляют © бифторидом 
калия. 

Литий. Силикаты лития — ленидолит  КЫ»зАН»ь (Е, ОН)» 
(А1$ВО) и сподумен М4А1($10з)» — спекают с сульфатом калия при 
1500 °С или с сульфатом кальция при 800°С. Сподумен спекают также 
со смесью оксида кальция и хлорида аммония. Иногда силикаты раз- 
лагают в трубчатой печи при 1200°С со смесью карбоната и хлорида 
кальция. 

Магний. Карбонатные породы магния (магнезит МеСО:, доломит 
Са, Ме(СО:)», анкерит Са(Ее, Ме) (СОз)» разлагают разбавленной 
(1:1) соляной кислотой, иногда при нагревании. В редких случаях 
проводят сплавление с карбонатом натрия. 

Марганец. Карбонат марганца — диалогит МпиСО:з — растворяют в 
разбавленной (1:1) соляной кислоте. Окисленные марганцевые руды 
(пнролюзит МпО.2, гаусманит МпО.Мл2Оз, манганит МпО».Ми (ОН)? 
растворяют в соляной кислоте с добавлением пероксида водорода, 
ииогда растворяют в азотной кислоте с пероксидом водорода. Манга- 
нит, исиломелан МпО.МпО2-иН›О и пиролюзит растворяют также в 
смеси соляной и серной кислот, иногда в серной с пероксидом водоро- 
да, а также в смеси соляной, серной и хлорной кислот. Марганцевые 
Руды эффективно растворяются в фосфорной кислоте с нероксидом во- 
дорода. Родонит (Ми, Са)51Оз спекают с пероксидом натрия, другие 
марганцевые руды спекают с карбонатом натрия в соотношении 1:1 
при 1000—1100 °С в течение | мин. 

Медь. Минералы меди: халькопирит (медный колчедан) СиЕе5$> 
или Сио$..Ее5з, борнит Си» 5 .СиЕе25, халькозин Си›$, ковеллин Си$, 
куприт СиО, тенорит СиО, атакомит (ремонилит) СиСЬ.3Си(ОН)», 
диоптаз (медный изумруд) Н›Си$1О., хризоколла Н.Сиб1О..Н2О или 
Н›Си$10.-2Н.О, малахит СиСОз-Сиц(ОН)» азурит 2СиСО: : Си (ОН): 
растворяют в смеси соляной и азотной кислот. 

Полиметаллические руды, содержащие медь, растворяют в азот- 
ной кислоте с добавкой хлората калия или натрия для окисления суль- 
фидной серы. Иногда растворение проводят в царской водке, иногда 
в азотной кислоте с добавкой 10 % брома. 

Молибден. Молибденит Мо$> хорошо растворяется в азотной кис- 
лоте, насыщенной хлоратом, а также в царской водке; нерастворим в 
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соляной кислоте. Окисленные минералы молибдена (повеллит СаМо0., 
вульфенит РЬМоО., молибдит МоО:, молибденовая охра БеОз.ЗМоО; - 
-7Н»О) хорошо сплавляются с карбонатом натрия, эти минералы раст- 
воряются в азотной и соляной кислотах, а-также в растворах карбоната 
натрия. Спекание молибденита с -10-кратным количеством карбоната 
натрия при 600—700 °С на воздухе в течение 3 ч приводит к образова- 
нию молибдата натрия, хорошо растворимого в воде; спекание можно 
проводить с 5-кратным количеством смеси карбоната и нитрата натрия 


(1:1). Бедные молибденовые руды сплавляют со смесью оксида цинка 
и карбоната натрия {2:3}. 


Миышьяк. При растворении мышщьяковистых руд необходимо учиты- 
вать летучесть треххлористого мышьяка при нагревании (необходимо 
добавлять окислитель). Сульфиды мышьяка растворяют в соляной кис- 
лоте с добавкой хлората калия. Арсенопирит ЕеАз$, реальгар Аз»б», 
арсениды кобальта и никеля растворяют также в бромистоводородной 
кислоте. Сульфидные и полисульфидные руды мышьяка разлагают в 
царской водке или в азотной кислоте с бромом. Арсенопирит растворя- 
ют в смеси 7 г бромида калия и 650 мл брома, растворенных в 450 мл 
воды. Основные арсенаты: миметезит ЗРЬз(АзО.)2-РЬСЬ, скородит 
ЕеАзО,-2Н2О, аннабергит №(Аз0,).-8НоО, эритрин Соз(А$О,:) >. 8Н2О 
разлагают выпариванием с серной кислотой. Реальгар и аурипигмент 
Аз25з растворяют в концентрированном аммиаке с пероксидом водоро- 
да. Иногда руды мышьяка сплавляют с пероксидом натрия. Сульфиды 
мышьяка и арсениды спекают со смесью карбоната натрия и оксида 
цинка (1:4). Породы с высоким содержанием кремния разлагают 
смесью азотной и фтористоводородной кислот. 


Никель. Никелевые руды растворяют в смеси соляной, серной и 
хлорной кислот. Сульфидные руды разлагают в азотной или в смеси 
азотной ин соляной кислот. Силикаты, содержащие никель, разлагают 
фтористоводородной кислотой с добавкой щелочного фторида. Арсе- 
нидные минералы с большим содержанием никеля (хлоантит М№Аз», 
герсфордит №Аз5, раммельсбергит} разлагают сплавлением со смесью 
карбоната натрия с серой (4:3). Иногда проводят сплавление с едким 


натром и пероксидом натрия или смесью едкого натра с нитратом 
натрия. 


Ниобий. Минералы ниобия разлагают фтористоводородной кисло- 
той. Пирохлор МаСаМЬ»Оьв, микролит, эвксенит (У, Се, Са, Ц, ТН) (№, 
Та, Т!)2Ов, самарскит растворяют обработкой под давлением смесью 
фтористоводородной и соляной кислот. Серная кислота растворяет ла- 
порит, пирохлор, гатчеттолит (танталониобат урана) и ураноторианит; 
иногда применяют серную кислоту с добавкой сульфата щелочного ме- 
талла или сульфата аммония. Ниобаты сплавляют с едким кали. Окис- 
ленные руды сплавляют с бурой (колумбит, пирохлор, микролит, эвк- 
сенит и др.), их можно сплавлять также с пиросульфатами щелочных 
металлов; выщелачивание сплава проводят раствором оксалата аммо- 
ния. Сплавление проводят также с бифторидом калия. 

Олово. Касситерит (оловянный камень $пО») и станнин (оловян- 
ный колчедан СизРе5п5.) разлагают бромистоводородной кислотой; 
иногда пробу сплавляют с пероксидом натрня. Касситерит сплавляют 
со смесью карбоната натрия с бурой. Оловянные руды и касситерит 
сплавляют с пероксидом натрия, иногда с добавкой едкого натра илн 
карбоната натрия; сплавление ведут при 800—900°С с 8—10-кратным 
количеством плавня в железном нли корундовом тигле. Некоторые ру- 
ды и минералы сплавляют со смесыо карбоната калия — натрия с се- 
рой (2:1), используя 7-кратный избыток плавня. Иногда касситерит 
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сплавляют с едкой щелочью, затем к охлажденному сплаву добавляют 
металлический натрий или цинковую пыль и повторно сплавляют, кас- 
ситерит при этом полностью разлагается. Сульфиды олова растворяют 
в смеси азотной и винной кислот. 

Платина. Сульфидные концентраты, содержащие платину, подвер- 
гают окислительному обжигу, двукратному хлорированию и разлагают 
силикаты фтористоводородной кислотой. Разложение проводят в не- 
сколько стадий и после каждой стадии остаток выщелачивают царской 
водкой в течение нескольких часов. Иногда для предварительного раз- 
ложения пород применяют серную о Многие породы сплавляют 

ью фторида аммония и пиросульфата . 
ы р атеные руды, применяемые для определения следовых 
количеств рения, разлагают разбавленной соляной кислотой при сла- 
бом нагревании (60°С). Молибденит сплавляют с пероксидом натрия 
или с едким натром или спекают с оксидом кальция с добавкой инт- 
рата кальция. Молибденит иногда спекают со смесью хлористого ам- 
мония с оксидом кальция или магния по методу Смита. 

Ртуть. При прокаливании или сплавлении руд ртуть полностью 
улетучивается. При растворении в смеси азотной и солянои кислот, 

исходит значительная потеря ртути. ‚ 

"Ро  Киноварь Но$ и металлическая ртуть хорошо растворяются в 
серной кислоте с добавкой кристаллического перманганата калия. 11ри- 
меняют также серную кислоту с добавкой нитратов шелочных метал- 
лов. Сульфид ртути спекают со смесью порошкообразного железа и 
оксида цинка, ртуть при этом восстанавливается и отгоняется. РЬ 

Свинеи. Свинцовые минералы: галенит (свинцовый блеск $), 
бурнонит 2Р5$.Си2$ -5Ъ25, англезит РЪ$О.4, НИ 
РЬЕе(3О„)з(ОН),», церуссит РЬСОз, гидроцеруссит 2 3 ( 5, 
массикот РЬО, крокоит РЬСгО., вульфенит РЪМоО., молибдофилит 
РЬ.Ме> (307) (ОН), — штольцит РЬЫ\О., а также пироморфит 
РЬ5(РО.) С! растворяют в соляной кислоте (1: 1). 

Галенит, свинцовые концентраты и полиметаллические руды раст- 
воряют в азотной кислоте с добавкой хлората калия. Галенит хорошо 
сплавляется с пероксидом натрия, а также со смесью карбоната нат- 
рия и оксида цинка (1:4) путем нагревания в течение длительного 
времени - (до 3 ч}. 

Селен и теллур. Для определения селена и теллура в пиритах раз- 
ложение проводят азотной кислотой. Селениды разлагают азотной кис- 
лотой с добавкой иодистого калия; селениды и теллуриды разлагают 
серной кислотой при нагрёванин на водяной бане. Пиритные концент- 
раты спекают со смесью карбоната натрия и оксида магния (1: 1. 

Сера. Пирит Ее$› и халькопирит СиРе5» разлагают соляной кис- 
лотой с добавкой хлората натрия, при этом сульфидная сера окисляег- 
ся до сульфатной. Для окисления сульфидной серы до сульфатной при- 
меняют бром в смеси с соляной или азотной кислотой или с метаио- 
лом; применяют также азотную кислоту с добавкой иодида калия или 
винной кислоты. Хлорная кислота в смеси с азотной хорошо разлага- 
ет и окисляет сульфиды. Избирательно растворяются в аммиаке с пер- 
оксидом водорода реальгар и аурипигмент (сульфиды мышьяка), в то 
время как сульфиды железа и ртути не растворяются. Элементарную 
серу в породах растворяют в сероуглероде или четыреххлористом уг- 
лероде, а иногда раствором сульфида натрия (с образованием тио- 
сульфата). Для определения серы в углях и разложения сульфидов 
применяют спекание со смесыо Эшка (смесь карбоната натрия и окси- 
да магния 1:2). Силикаты спекают со смесью оксида цинка и карбо- 
ната натрия (7:3) при 800—850 °С. 
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Серебро. Бедные руды с болыним содержанием кремнезема разла- 
гают фтористоводородной, хлорной и азотной кислотами; нераствори- 
мый остаток сплавляют с пиросульфатом. Иногда руды снлавляют с 
пиросульфатом. Сульфоантимонаты и сульфоарсениды серебра — миар- 
гирит Ас$Ь$», стефанит Ас$Ъ$., полибазит Авэ5Ъ$, пираргирит 
Авз55$з и прустит АсзАз5з — разлагают сплавлением со смесью серы 
с карбонатом натрия (3:4). Сульфиды, арсениды и теллуриды серебра 
растворяют в азотной кислоте, нерастворимый остаток сплавляют с 
карбонатом натрия. Галогениды серебра сплавляют с карбонатом нат- 


рия н плав выщелачивают водой, нерастворимый остаток растворяют в 
азотной кислоте. 


Сурьма. Сульфиды сурьмы (антимонат, стибнит $5253 и др.) раст- 
воряют в смеси азотной и винной кислот (10 мл 10 ф-ной винной кис- 
лоты и 10 мл концентрированной НМО.); навеску со смесью кислот ос- 
тавляют на '12 ч, затем нагревают на водяной бане в течение 9—3 ч. 
Окисленные и сульфидные руды разлагают концентрированной серной 
кислотой, иногда в смеси с сульфатом калия или натрия. Природный 
сплав сурьмы и мышьяка аллемонтит Аз5Ь растворяют в смеси азот- 
ной и винной кислот. Для определения следовых примесей в сурьмяных 
рудах разложение их проводят азотной кислотой с бромом.” Иногда 
сульфосоли сурьмы разлагают на холоду разбавленной азотной кис- 
лотой, после разложения пробы необходимо закомплексовать сурьму 
винной кислотой во избежание гидролиза. Валентинит 5Ъ5Оз, сенармон- 
тит, ромеит, сервантит $5503.$55О5 и сурьмяные охры $5Ъ5Оз-Н»О спе- 
кают в фарфоровом тигле при 700—800°С с 5—10-кратным количест- 
вом смеси карбоната натрия и оксида цинка (1:4). Применяют так- 
же снплавление со смесью карбоната натрия с серой (1:1), смесью ед- 


кого натра с пероксидом натрия или карбоната натрия и нитрата 
натрия. 


Тантал. Минералы тантала разлагают фтористоводородной кисло- 
той, иногда с добавкой по каплям азотной кислоты, а также серной 
кислотой с добавлением сульфата калия, натрия или аммония. Окислен- 
ные породы сплавляют с 10-кратным количеством буры сначала при 
низкой температуре, затем при 1000°С до полной прозрачности сплава 
(2 чи более), сплавление проводят также с пиросульфатом калия или 
едким кали. После сплавления выщелачивание проводят раствором 
кислоты (Н›5О. или НС!), содержащей комплексообразователь: вин- 
ную кислоту, пероксид водорода или оксалат аммония. 


Титан. Титанаты редкоземельных элементов разлагают концентри- 
рованной серной кислотой при нагревании до паров; иногда применяют 
серную кислоту с добавкой сульфатов щелочных металлов или аммо- 
ния. СОкисные соединения титана: рутил, анатаз Т1Ю., перовскит 
СаО.ТЮ. и сфен СаО.ТЮ>. $10, разлагают смесью 10-кратного коли- 
чества сульфата аммония с 10—15-кратным количеством серной кис- 
лоты. Рутил ТО. и ильменит ЕеО.Т1О, сплавляют со смесью 3,5 г 
КОН и 1,5 г НзВО.. Титановые минералы сплавляют с 10-кратным ко- 
личеством буры при 1000 °С в течение 1 ч. Оксиды титана ТЮ, (рутил, 
анатаз, брукит), а также ильменорутил, стрюверит, титаномагнетнт и 
ильменит сплавляют с пиросульфатом калия. Железные руды и глины 
для определения титана также сплавляют с пиросульфатом калия. 
Сплавленне проводят при 700°С с 6—12-кратным количеством плавня. 
Выщелачивание проводят 5 %-ным раствором Н›5О., иногда с добав- 
кой пероксида водорода. Силикатные руды сплавляют со смесью кар- 
боната натрия с нитратом натрия. Силикотитанаты: перовскит, псевдо- 
брукит, ильменит и пирофанит снлавляют с пиросульфатом калия. Ти- 
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танит сплавляют с пероксидом натрия. Стойкие силикатные минералы 
сплавляют с метаборатом лития. рае. 

Торий. Торит (силикат тория), оранжит, ураноторит и ортит рас 
творяют упариванием несколько раз с концентрированной сол и 
лотой. Трудноразлагаемые минералы (торий-микролит, монацит) раз. 
лагают азотной кислотой с добавкой фтористоводородной вне поты, к 

Й сплавляют с карбонатом натрия. 
орнют в серной й е. Минеральное сырье 
ной, а также в хлорной кислоте. 
О со смесьс натрия или с ок- 
натрия со фторидом р 
сплавляют со смесью пероксида о 
ью фторида натрия и пиросу. 
сидом железа, а также со смес 
лия (2:3); выделенные минералы тория при этом разлагаются за 
9 мин. Широко применяют спекание с пероксидом натрия: и сека. 
| 1 эвксенит, черные ‚ 
ют торит ТАЗ Ю., торианит ТНО,, ‚ 
(Се. т) РО, с 4—6-кратным количеством пероксида натрия Ё ч при 
” д 
460-20 °С. 
Углекислота. Карбонаты разлагают кислотами. Кальцит СасОз и 
аргонит`разлагаются на холоду в соляной кислоте (1 Зе там ео м 
лагаются витерит ВаСО.; и стронционит $гСО.. Доломит с во» 
магиезит МеСО.з, анкерит Са(Ре, Мп) (СОз}з, сидерит ео з а 
гит МпСО. разлагаются на холоду в соляной кислоте (1:1), р гагре- 
вании минералы разлагаются за 5—15 мин. Карбонаты тяжелых мине 
ралов — малахит СИС СКО ат ОЧНО — Зорошо раст 
1СОз. 2 № 2.4920 — . 
7пСО., церуссит РЬСО., зартит М н - 
й аты редкоземель 
те. Фторсодержащие карбон 
воримы в соляной кисло арбонаты, оедкозенеь. 
нт 2(Се, Га, Бу) з*СаСОз, р 
ных элементов, например париз , ар 
й ой кисдоте. Сложные карбонаты у 
ют в концентрированной солян боты Урания 
%-ной ляной кислоте. Канкринит а 4 

астворяют в 5 ф-ной соляно 3 
лают в 24%-ной соляной кислоте. Термически разлагаются виде” 
рит ЕеСОз прн 430°С, магнезит МСО: при 540 т о т 
1290 витерит ВаСОз . 

900°С, стронционит $7СОз при ‚ р | С 
Уран Р Карбонаты уранила разлагают 5 %-ной Соляной КИОТО 

й ой с добавкой ок ., 

ановые руды — соляной кислот пр , 
НО: и 160, Трудноразлагаемые минералы (торий-микролит, ‚пир. 
кон, монацит) для определення урана разлагают азотной и фтор 

‹ . ’ 

й Фосфаты, содержащие уранов 
водородной кислотами. с ‚ | урановые соединения: 
ой кислотой. Природные оксиды урана: ‚ 
а их произ коземельные элементы, разла- 
водные, содержащие ред , 
а аркой в И, < орошо растворяют- 
й е соединения урана хор 
гают царской водкой, оксидны С 
сяв 20 ной серной кислоте, содержащей 10 % о раз 
Й Й ешанные Оксиды 
лагают хлорной кислотой. См у и 
в фосфорной кислоте, иногд 
шестивалентные) растворяются 
кой азотной кислоты. Некоторые мипералы сплавляют с пероксидом 
натрия. , 
7 Фосфор. Фосфаты кальция (апатит), фосфить, атаке фа 
в царской водке. Мн ы 
железа и марганца растворяют з с. 
творяют в соляной кислоте, некоторые — В разбавленной соляной кис 
лоте. | , | 
Фтор. Многие фториды разлагают серной кислотой: флюорит Сать 
криолит АЕ. -ЗМаЕ, иттрофлюорит УЕ. СаЕо и иттроцерит ( ‚Ет, Се) а, 
.5СаЕ»-Н2О; фтор отгоняют в виде кремнефтористоводородной к плоты 
при 110—130°С в присутствии $». флюорит хоро т а 
Й е в подкисленном ю-ном ра 
хлорной кислоте, а также Л СР Крирлит 
водяной бане в течение . 
алюминия при нагревании на т т. Криолит 
створе нитрата бериллия, нод 
люорит растворяют также в ра - 
и оляной кислотой. Применяется также сплавление с едкими, ше. 
лочами или с карбонатом натрия. Крнолит и флюорит сплавляют 
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росульфатом калия. Некоторые породы разлагают спеканием со смесью 
карбоната калия, карбоната ‘натрия и оксида цинка (9:7:3). 

Хром. Хромовые руды, хромит ЕеСг.О, разлагают смесью серной 
и хлорной кислот, иногда фосфорной кислотой. Применяют также спла- 
вление со смесью карбоната натрия и буры (3:2) или с едким натром 
с добавкой нитрата или пероксида натрия; можно сплавлять и с одним 
пероксидом натрия. Хромиты сплавляют также с пиросульфатом или с 
бифторидом калия. Хромомагнезит спекают с содой (1: Г} при 1000 °С 
в течение 10 мин. Хромиты спекают с 6—8-кратным количеством смеси 
оксида магния и карбоната натрия (1:1) при 800—900 °С в течение 
2—3 ч или со смесью натронной извести и карбоната натрия (6:4) в 
корундовом тигле при 1100 °С. Иногда применяют растворение в серной 
или соляной кислоте в запаянной трубке под давлением (в автоклаве). 

Цинк. Карбонат цинка (смитсонит, цинковый шпат 71СОз} раство- 
ряют в разбавленной соляной кислоте. Сульфиды (сфалерит, цинковая 
обманка 215) растворяют в царской водке или в азотной кислоте с до- 
бавкой брома или хлората калия (натрия). Сфалерит 71$ и виллемит 
Ри>251Ю« растворяют в уксусной кислоте с добавкой брома. 

Цирконий. Циркон 71510. сплавляют со смесью буры с карбона- 
том калия — натрия (соотношение компонентов плавня от 4:1 до 
1:3), с этой же смесью сплавляют бадделит ИгОо. Циркон может быть 
разложен последовательным сплавлением с карбонатом, затем с пиро- 
сульфатом натрия. Лучшим плавнем для циркона является бифторид 
калия. Устойчивые минералы циркония сплавляют со смесью едкой 
щелочи с пероксидом натрия или бурой, иногда проводят сплавление с 
одним пероксидом натрия в никелевом тигле или с одной бурой. 


НАИБОЛЕЕ УПОТРЕБИМЫЕ ПЛАВНИ И ИХ СМЕСИ 


Натрия карбонат (безводный) Ма»СО.. Температура плавлення 850 °С. 
Щелочной плавень, Применяют при анализе силикатов, нерастворимых 
(кислых) шлаков, огнеупоров, глин, нерастворимых в кислотах остат-. 
ков, при разложенин трудноразлагаемых сульфатов. Сплавление про- 
водят с 6—8-кратным количеством Ма›СОз. Сплавление можно прово- 
дить в платиновых, железных и никелевых тиглях. 

Натрия бикарбонат МаНСО., При 300 °С разлагается, образуя нейт- 
ральный карбонат. Шелочной плавень. Применяют 12—14-кратное ко- 
личество плавня. Сплавление проводят в платиновых, железных н ни- 
келевых тиглях. 

Натрия пероксид МазО.. Температура плавления 495°С. Щелоч- 
ноокнслительный плавень. Применяют при определенни серы, хрома, ва- 
надия, марганца, кремния, фосфора в рудах и ферросплавах, молибде- 
на в молибденовом блеске и т.п. Применяют 6—8-кратное количество 
плавня. Сплавление можно проводить в железных, никелевых и сере- 
бряных тиглях. 

Натрий (калий) едкий МаОН. Температура плавлення 398°С 
{КОН температура плавления 360 °С). Шелочной плавень. Применяют 
при определении олова в оловянном камне, при отделении титана от 
алюминия в присутствии железа и т.п. Применяют 8—10-кратное ко- 
личество плавня. Сплавление можно проводить в железных, никеле- 
вых и серебряных тиглях. | 

‚Калий (натрий) бисульфат КНЗО. (МаН$О.4). Температура плав- 
ления 214°С (185°С). Кислый плавень. Применяют для разложения 
силикатов, вольфрамовых руд, для отделення вольфрамовой и крем- 
невой кислот; при сплавлении оксидов титана, аюминия, железа. ме- 


22 


‘ди и др. Используют 12—14-кратное количество плавня. Сплавление 


проводят в платиновых, фарфоровых и кварцевых тиглях. я плав. 
Калий (натрий) пиросульфат Кз5зО7 (Маз5» 7). Температур т 
дения 414°С (400°С). Кислый плавень. Применяют в тех же луч ях, 
что и бисульфат калия. Используют 8—12-кратное количество. Сплав- 
ление проводят в платиновых, фарфоровых и кварцевых т ЯХ. в. 
Борный ангидрид (плавленый, мелкоизмельченный ) 203. м 
атура плавления 577°С. Получают обезвоживанием борной кислоты 
ри 1000 °С в платиновой чашке. Применяют для разложения силика 
тов. Сплавляют с 5—8-кратным количеством плавня. Сплавление про- 
водят в платиновой посуде. 
^” Бура М№а.В.От. Температура плавления 878°С. Буру перекристал- 
лизовывают и обезвоживают нагреванием сначала на о 
й 800—900 °С. Плавень для разло - 
затем в муфельной печи при цир- 
т татовых, ниобиевых н титановых руд. Применяют, — 
10-кратное количество плавня. Сплавление проводят в платинов 
суде. . . 
Ут Бифторид калия КНР». Температура плавления 239 °С. Кислый 
плавень. Применяют для разложения ниобатов, танталатов и циркона. 
Сплавляют с 8—10-кратным количеством плавня. Сплавление прово- 
ят в платиновой посуде. . . . 
л Тиосульфат натрия, высушенный при 212°С. При 225°С разлага 
ется, образуя пятнсульфид и сульфат натрия. Щелочно-сульфидирую- 
щий плавень. Применяют 8—10-кратное количество нлавня. 
ых тиглях. 
ние проводят в фарфоровых и кварцев 
месь 1 ч. и карбоната (безводного) с [ч калия, брнта 
(безводного) Ма.СОз- К.СОз. Температура плавления с. точ 
ной плавень. Применяют 6—8-кратное количество плавня. Сплавл 
ях 
в платиновых, железных и никелевых тиглях. _ . 
Смесь 6 ч. натрия карбоната (безводного) с 0,5 ч. калия нит 
рата. ШЩелочноокислительный плавень. Применяют при определении 
общей серы, мышьяка, хрома, ванадия, фосфора в рудах, для отделе- 
ния титана от ванадия, хрома и др. Сплавляют с 8—10-кратным ко- 
личеством плавня. Сплавление можно проводить в платиновых, же 
лезных и никелевых тиглях. 


Смесь Дитмара. Смесь 3 ч. калия — натрия карбоната или натрия 
карбоната (безводного) с 2 ч. тетрабората натрия (плавленого, из- 
мельченного до порошка). Щелочноокислительный плавень. применяют 
при разложении хромистого железняка, ильменита и др. Сплавляют с 
10-12-кратным количеством плавня. Сплавление можно проводить 
платиновых, фарфоровых и кварцевых тиглях. 


Смесь Ротэ. Смесь 9 ч. натрия карбоната (безводного) с 1 ч окси- 
да магния. Шелочно-окислительный плавень (пек). Применяют для раз- 
ложения ферросплавов, хромистого железняка и других материалов 
при определении хрома, марганца и др. Используют 19—14-крат > 
количество плавня. Сплавление можно проводить в платиновых, же 
лезных, никелевых, фарфоровых и кварцевых тиглях. 


Смесь Эшка. Смесь 1 ч. натрия карбоната (безводного) с 2 ч. ок- 
снда магния. Шелочно-окислительный плавень (пек). Применяют при 
определении серы в углях и для разложения ферросплавов. Исполь- 
зуют 4—10-кратное количество плавня. Сплавление можно проводить 
в няатиновых, железных, никелевых, фарфоровых и кварцевых тиглях. 

Смесь 2 ч. натрия карбоната (безводного) с 1 ч. оксида магния. 
Шелочно-окислительный плавень (пек). Применяют при определении 
серы в рудах, преимущественно в сульфидных. Используют 8—10-крат- 
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ное количество плавня. Сплавление можно проводить в фарфоровых и 
кварцевых тиглях. 

Смесь 4 ч, калия — натрия карбоната с [| ч. калия тартрата. Ще- 
лочно-восстановительный плавень. Применяют 8—10-кратное количест- 
во плавня. Сплавление можно проводить в платиновых и кварцевых 
тиглях. 

Смесь Фрейбергская. Смесь 3 ч. иатрия карбоната (безводного) с 
4 ч. серы кристаллической мелкоизмельченной (или 5 ч. К›СО; с 3 ч. 
серы). Щелочно-сульфидирующий плавень, Применяют при отделении 
молибдеиа, сурьмы, мышьяка и олова от свинца, меди, серебра и др.; 
для разложения продуктов обжига руд цветных металлов (штейнов, 
шпейзов и др.); при разделении титана и ванадия, Применяют 8— 
10-кратное количество плавня. СиЛавление проводят в фарфоровых и 
кварцевых тиглях. 

Смесь Лоу. Смесь 5 ч. натрия пероксида с | ч. натрия карбоната, 
Щелочно-окислительный плавень. Применяют 6—8-кратное количество 
плавня. Сплавляют в железных, никелевых и серебряных тиглях. 

Смесь 6 ч. натрия (калия) едкого с 0,5 ц. натрия (калия) нитрата. 
Щелочно-окислительный плавень. Применяют вместо пероксида нат- 
рия. Используют 4-6-кратное количество плавня. Сплавление прово- 
дят в железных, никелевых и серебряиых тиглях. 

Смесь 2 ч. натрия карбоната (безводного) с 1 ч. буры. Плавень 
для корунда. Применяют 8—18-кратное количество плавня. Сплавле- 
ние проводят в платиновом тигле, 

месь Смита, Смесь карбоната кальция СаСОз, свободного от ще- 
лочей, и хлорида аммония МН. (8:1). Применяют при определении 
щелочных металлов по методу Смита. Спекают с 8—10-кратным ко- 
личеством смеси. Спекание проводят в специальном платиновом тигле. 
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ФОТОМЕТРИЧЕСКИЕ ОПРЕДЕЛЕНИЯ 


Глава 2 


Й НТовВ 
Ниже приводятся фотометрические методы определений элементов 
(нонов)} в растворах, а также примеры их определений в пр | 
природных материалах. | | 
ных ля  птределения результатов анализа строят градупровочный гра. 
к ‘используя для этого стандартный раствор определяемо ме 
о подходящей концентрации. Точно отмеренные объем пас ора 
обрабатывают реактивами и проводят а все ля и 
й» (нулевой) опыт, с 
о в методике. «Холосто ‚ <рав- 
я, проводят со всеми применяемыми реактивами без опреде 
| его окраску реактива. 
ента или без вызывающ ол. 
го ля выбора подходящего светофильтра приводим таблицу д 
нительных цветов (см. таблицу). 


ТАБЛИЦА ДОПОЛНИТЕЛЬНЫХ ЦВЕТОВ И ДЛИН ВОЛН 
ааа ччччтчииии ооо о 


одящего Область дли- 
окт ототрунио. | Орех | О | нам 
И НИЯ пани 

Е 560—575 

400—450 Желто-зеленая. . - 
сиолетовая оо "| 450—480 | Желтая ..... 9 
ия синяя | 480—490 Оранжевая . ‹ ‹. 5 —750 
Сине-зсоленая | 490—500 | Красная ..-.. — 
Зеленая .. .. .| 500—560 | Пурнуриая . . ‹. 100—450 
Желто-зелеиая. . . 560—575 Фиолетовая. . .. 480 
Желтая. .... .| 675—690 | Синяя сес. 400 
[© анжевая .. . .| 990—625 Зелено-синяя. . . . 500 
Красная ... .| 625-750 | Сине-зелеиая ‹ +. 


О О В ИВ 


МЕТОДЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ МЕТАЛЛОВ 
АЛЮМИНИЙ 


Реактивы и условия определения 


Ализарин С (натриевая соль ализаринсульфоновой ислот Величи 
ел т ТН) ИН. Си (1). Ее (ИП, 
—10 мкг . : , ‚ 
я бп), $5 (ИГ и 5т (и Г\). Не мешают малые количе 
; 1 о (11). . 
Я И и о и икарбоновокисльй). Величина 
РН 4,5-0,5; г=11000; выдерживают при 100°С 5—10 мин Отоение 
А: В=1:3: ^=515 им. Определяют 0,04—0,4.10 ы, м и 
ют: Ар (1), Ве (И), Сг(ИГи У, Св (11}, РЬ (П), < (ПТ, ба (0, 
Тв (1), ПАУ), У (У и\У,, 2 (ТУ), тартрат и цитрат. оке мешает 
Ее (ПП) даже в малых концентрациях, его маскируют добавле тем 
тиогликолевой кислоты, что несколько снижает чувствител 


тодики. Не мешают: до 0,1 г/л С!-, $01”, М№Оз до 0,25 г/л, Мп (И), 
Мо (УП), № (1). 
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Ксиленоловый оранжевый. Величина 
. РН 3,5; в=91000; А= \ 
Определяют до 10—30 % АБО, методом дифференциальной ры 
фотометрии. Мешают: РО и Р-. Применяют 10-3 М раствор. 
й 8-Оксихинолин (оксин). Величнна РН 5,5-1 или 9,5-1,5; г=5000: 
410 нм. Определяют 0,1—3,0-10-?% А! (ПТ). Мешают:’ В: (ИТ), 
м Ст, Со (ИП), Се (ТУ), Си (1), Ее (ПИ и ПО, НЕ (Ти ИП), Ма (11), 
Г(П), РЬ (И), УВ (11, $1 (И и ГУ), Т! (ТУ), 21 (П) и тартрат. Не 
мешают: СГ, №0, 504”, ацетат, щелочные металлы и Са (11). ` 
ромазурол С. Величина рН 4—6: в=30000: отношение АГ: В= 
=1:20; ^=540 нм. Определяют 0,001—0,01 % А] (0.  Мешают: Аа ри 


Аз (У), Сг(ИП, № (И), ТЕ (1), Си (П), Ее (И), У У), м0, 


Ве (И), $е (ИП), $ (П1). Раствор реактива отмеряют точно (пипет- 
° кой), так как он окрашен. Не мешают: до 0,5 г С!-, Вг- 1- $04 _ 


МОз ‚ ацетат, РЬ (П), Са (П), 7п (И), \ (УП, Мл (П) и $1 (П). 


Эриохромцианин К. Величина РН - 1; = 
, . РН 5-1; =-=68000; 

А| : В=1:3; ^=535 нм. Определяют 0,04—0,4.10- % А| (1). Мена 
ют: Ве (ИП), У (У), 7 (ТУ). Ее (ПТ) маскируют тиогликолевой кисло- 
той. Не мешают <1 г/л С[-, $01, ацетат, №! (ИП), Со (П), Си (П), 


21 (П) н Мл (ПП). 


, 


Определение А1(ПТ) в растворах 


Определение алюминоном 


отбирают 250 мл нейтрального раствора, содержащего до 10 мг 
(ПП), в мерную колбу вместимостью 50,0 мл содержащую 2 мл 
свежеприготовленного раствора тиогликолевой кислоты н через 1 мин 
добавляют 10,0 мл раствора алюминона. Смесь нагревают 10 мин на 
кинящей водяной бане, затем быстро охлаждают до комнатной темпе- 
ратуры и разбавляют водой до метки. Измеряют оптическую плотность 
при 515 нм в кювете 5 см относительно раствора холостого опыта. 


Растворы 


дл юминон. Растворяют 0,5 г алюминона, 140 г ацетата аммония 
г гуммиарабика в воде и разбавляют до 1 л, Раствор фильтруют: 
хранят не более 7—10 дней. ' 

Тиогликолевая кислота. Разбавляют 10 мл 80 %-ной 


ТН кол И Слоты МЛ ВОДЫ Р с р ВЯТ ере; 1 рим - 
огликолево КИ |) 90 М . аство гото 
ене 


Определение эриохромцианином 


Отбирают 20,0 мл нейтрального раствора в мерную колбу вмести- 
мостью 50 мл, содержащую 0,1 мл раствора тиогликолевой кислоты 
10 мл ацетатного буферного раствора с РН 5 и 5,0 мл раствора эрио- 
хромцианина. Разбавляют водой до метки и дают 45 мин постоять 
Измеряют оптическую плотность при 535 нм в кювете | см относитель- 
но раствора холостого опыта, 


Растворы 


Эрнохромцианин. Растворяют 0,1 гэ 
. , рнохромцианина в 50 мл 
воды с 0,5 мл 25 Ф-ного раствора НС и разбавляют водой до 100 мл, 
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Ацетатный буферный раствор. Величина РН 5,0 Раст- 
воряют 27,5 г ацетата аммония в 50 мл воды с 0,5 мл 96 ф-ной уксус- 
ной кислоты и разбавляют водой до 100 мл. 


Определение 8-оксихинолином 


К: 25.0 мл нейтрального раствора добавляют 3 мл ацетатного буфер- 
ного раствора, после чего раствор должен иметь РН 6. Добавляют 
20,0 мл раствора 8-оксихинолина и сильно встряхивают смесь в тече- 
ние 2 мин. Дают отстояться, хлороформенный слой отделяют, фильт- 
руют и фотометрируют при 410 нм в кювете Б см относительно рас- 
твора холостого опыта. 
Растворы 
8 -Оксихинолин. Растворяют 2 г 8-оксихинолина в 100 мл хло- 
роформа. 

Ацетатный буферный раствор. Величина РН 5,5. Раст- 
воряют 25 г ацетата аммония в 70 мл воды с 5 мл 96 ф-ной уксусной 
кислоты и разбавляют водой до 100 мл. 


Определение хромазуролом С 


В мерную колбу вместимостью 50,0 мл добавляют к 20,0 мл нейтраль- 
ного испытуемого раствора 2 мл 10 Ч -ного раствора аскорбиновой 
кислоты, 10 мл ацетатного буферного раствора с РН 5 и 2,00 ‚мл 
раствора хромазурола С. Раствор разбавляют до метки водой, РН его. 
должен быть 6,3—6,4. Через 15 мин измеряют оптическую плотность 
при 540 нм в кювете 1 см по раствору сравнения: 2 мл 10 $-ного рас- 
твора аскорбиновой кислоты, 10 мл ацетатного буферного раствора и 
200 мл раствора хромазурола С разбавлены водой в мерной колбе _ 
до 50,0 мл. | 


Растворы 


Хромазурол С. Растворяют 0,2 г хромазурола С в 30 мл воды, 
добавляют 95 мл этанола (96 ф-ного) и разбавляют водой до 100 мл. 
Ацетатный буферный раствор. Величина РН 5. Растворяют 
27,5 г ацетата аммония в 50 мл воды с 0,5 мл уксусной кислоты 
(96 %-ной) и разбавляют водой до 100 мл. 


Определение ализарином С 
К 25,0 мл нейтрального раствора в мерной колбе вместимостью 50 мл 


°при‘размешнвании добавляют 4 мл 0,5 н. раствора НЯ, 5 мл 0,05 н. 


раствора хлорида кальция СаСЬ-2Н»О, 5 мл | н. раствора ацетата 
натрия и 5,00 мл раствора ализарина С. После доведения раствора до 
меткн и перемешивания его нагревают на водяной бане 10 мин. Через 
1 ч измеряют оптическуию плотность прн 485 нм в кювете 5 см отно- 
сительно раствора холостого опыта. 


Раствор алнзарина С 


Растворяют 40 мг ализарина С (натриевой соли ализаринсульфоновой 
кислоты) в 100 мл воды. . 


Примеры определения А!(ИТ) в различных материалах 


Определение в железных и марганцевых рудах эриохромцианином К 
Спекают 0,25 г руды с Ма›СО. (1:1) в платиновом пальцевом тигле 
при 1000—1100°С в течение 2—3 мин. Снек по охлаждении легко от- 
деляется от тигля; его растворяют в горячей 2 н. НСЬ смывая тнгель 
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той же кислотой. Добавляют 15 мл 70 Ч -но 
густых белых паров. По охлаждении разб 
вывают 5105». Фильтрат в мерной колбе в 
до метки и перемешивают. 


Отбирают аликвотную часть раствора в мерную колбу вмести- 
мостью 50 мл, добавляют 1 мл 1 %-ного раствора аскорбиновой кис- 
лоты, 1 каплю раствора р-нитрофеиола и 9 в. раствора МаОН до по- 
явления желтого окрашивания. Нейтрализуют точно НС! (1 :3) и дают 
2 капли избытка. Добавляют 10 мл 0,035 %-иого раствора эриохром- 
цианина К и бмл 32 %-ного раствора СНзСООМН.. Доводят до мет- 
ки, перемешивают и через 10 мин измеряют оптическую плотность при 


^=530 нм. Мешают определению большие количества хрома (ПТ) и 
циика. , 


Раствор эриохромциаиииа В 


Растирают 0,35 г реактива с 2 мл НМО: (1:1) в фарфоровой ступке 
2 мин. Добавляют 75 мл воды, 0,25 г мочевины, перемешивают, пере- 
водят в мерную колбу вместимостью | л и разбавляют до метки. Ес- 
ли необходимо, фильтруют. 


Определение в железных рудах 8-оксихинолином 


й НОЮ, и нагревают до 
авляют водой и отфильтро- 
местимостью 500 мл доводят 


Растворяют 2 г руды в 90 мл концентрированной НС] и 5—10 мл кон- 
центрированной НМО:. Если растворение проходит плохо, добавляют 
12—15 мл 70 %-ной НСО. и иагревают до белых паров. По охлаж- 
дении разбавляют до 100 мл и фильтруют в мерную колбу вмести- 
мостью 1 л. Фильтр промывают горячей НС! (1:.100) и горячей водой. 
По охлаждении раствор доводят до метки. 

Отбирают 100,0 мл раствора, добавляют 15 г МНС и 5—6 ка- 
пель раствора бромкрезолового пурпурного, иагревают почти до кипе- 
ния и нейтрализуют добавкой МН.ОН (1:1) до перехода окраски ин. 
дикатора (рН 5,3-6,8). Осадок гидрооксидов отфильтровывают через 
0,5—1 мин и промывают 2 %-ным раствором МНС]. Осадок на фильт- 
ре растворяют в 20 мл горячей НСМ (1:1), фильтр промывают той же 
кислотой и затем водой до нейтральной реакции. По охлаждении раз- 
бавляют в мерной колбе до 250 мл. 

Отбирают 35,0 раствора, добавляют 0,2 г вииной кислоты, | мл 
коицентрированного аммиака и | мл 3%-иой Н.О.. Через 5 мин до- 
бавляют 5 мл иасыщенного раствора Ма›5Оз, еще через 3 мин щелоч- 
ной раствор 1,3 г КСМ и 0,4 г КОН в 5 мл воды. Нагревают до 70— 
80°С. После охлаждения до 95—30°С добавляют 9 г МНаМОз; уста- 
навливают рН 8,9-0,3 (контроль рН-метром} добавкой НС! (1:1) 
или МН«ОН (1:1). Добавляют 3 мл 2,5 %,-ного уксуснокислого рас- 
твора 8-оксихинолина и. 5 мл хлороформа. После ‘отделения фазы 
СНСВ добавляют 1 г Ма,$О%. Экстракцию повторяют еще 2 раза по 
5 мл СНС!. Экстракт доводят до 25 мл хлороформом в мериой колбе 
и измеряют оптическую плотность при 390 нм, 


Определение в глинах и огнеупорах эриохромцианином В 


Производят выпаривание 0,5 г пробы в платиновом тигле с 95 мл коч- 
центрированной НЕ и 2,5 мл концентрированной Н›$5О. на песчаной 
бане до белых паров. Сплавляют серо-черный остаток с Зг пиросуль- 
фата калия К›5.О7. Плав растворяют в 0,1 н. растворе Н›5О. и пере- 
водят в мерную колбу вместимостью 250 мл и той же кислотой разбав- 
ляют до метки. Отбирают 5,0 мл в мерную колбу вместимостью 950 мл, 
добавляют 1 каплю 80 -ной тиогликолевой кислоты, 13 мл 0,5 фФ-ного 
раствора эриохромцианина К и 50 мл буферного раствора с рН 3,8 
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я < 1ли 
.ЗН.О и 10,45 мл 96 \-ной СНзСООН в | 
(бт Со а до метки. Через 40 мии измеряют оптическую 


плотиость при 530 нм. , 
Определение в свинцовых и оловянных сплавах алюминоном 


Й холо- 

Растворяют 2,5 г’ пробы в 30—50 мл царской Водки сначала ча холо. 

ду, затем при нагревании, Добавляют 2—3 та м пт осы 

с Г ивают досуха. 

азбрызгивания и выпар ок 

беать ентрированной НС! и выпаривают досуха. К остатку . 

бавляют снова 10 мл концентрированной НО, мт горячей в уы и 

ацетамида. Кип ; 

—40 мл 10 ф-ного раствора тио мин; 

м Ч ия в теплом месте переводят ав 
садком сульфидов в мериую колбу вместимостью 


-ляют водой до метки. 


и 

Отфильтровывают часть раствора, отбирают 1000 мл а 

ыпаривают досуха. Если содержаиие А1< 0,005 %, к остатку до ал 

ЮО капли концеитрироваиной НС и с я 

в мерную 

воды переводят раствор ь о 

т обавляют 1 мл 4 %-иого раствора тиогликолевой кислоты | 
15 мл `буфериого раствора с алюмиионом. Колбу помещаю 


л- 
` щую водяную баню на 5 мии для развития окраски. Охлаждают ко 


Й — из- 

бу под струей воды, доводят до метки водой и через 10—15 мин 

15 нм. 
т оптическую плотность при 5 . 
м, пели держание А|->0,005 %, к остатку добавляют 2 ати ко 
цеитрированной НС, 25 мл воды, переводят м ро 
яют до метки. От , 
тимостью 100 мл и разбавл и рас. 
вора в мерную колбу вместимостью 100 мл, добавляют Г мл 4 ф-пото 
раствора тиогликолевой кислоты и далее поступают так, 


выше. 
Буферный раствор с алюминоном 


воды 
Растворяют 125 г ацетата натрия СНЗСООМа ЗН: в 250 мл оо , 
добавляют 20 мл коицентрированной СНзС . створя й в : 
алюминона в 15 мл воды с добавкой 2—8 капель бммнака О 
смешивают с раствором ацетата. Растворяют о г ИаОВНОЙ от 
в 25 мл метанола и, размешивая, вливают в раствор ац . 
доводят водой до 500 мл и перемешивают. 


Определение в фосфатных рудах 8-оксихинолином 


0 . 
Растворяют 0,1 гв 5 мл НМОз (1:1} и 3 мл 70 ь-ной НС!Оа при 
нагревании до белых паров. После охлаждения остаток Вы. 
дяной бане с 5 мл НМОз (1:1) и 20 мл воды. Раствор о мых 
вают, осадок иа фильтре промывают от основной массы раст римых 
веществ. Фильтр с остатком сушат, озоляют и прокалив: И а. 
тииовом тигле, затем сплавляют с МаСОз: Охлаждениый и о. 
творяют в НМО, (1:1) и присоединяют к основному фил ра У 
бавляют к раствору 2 мл 70 %-иой НСЮ4 и выпарива ы *астворя- 
паров. После охлаждения добавляют к остатку 30 мл вод р: м 
ют, фильтруют, фильтр промывают, фильтрат доводят Л ние А (ПП) с 
колбе. Отбирают 100,0 мл раствора и проводят определ 
8-оксихинолииом, как описано выше для железных руд. 


Определение в меди и медных сплавах алюминоном 


Растворяют 0,1—1 г броизы (без олова}, латуии или НО риоя 
(в зависимости от содержания меды, %) в 5 мл Кое рирои а. 
НА и 5 мл 30 %-иой Н›О. и выпаривают раствор до 2— для у, 
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ления избытка Н›О,. Переводят раствор в мериую колбу вместимостью 
50—500 мл и разбавляют до метки. Отбирают 5,0—10,0 мл в мерную 
колбу вместимостью 100 мл. Добавляют 9 мл 4 %-ного раствора тио- 
гликолевой кислоты, 15 мл буферного раствора с алюминоном (см. 
с. 29) и погружают колбу в кипящую. водяную баню на 5—10 МИН. 
Колбу охлаждают под струей воды и доводят до метки. Через 10— 
15 мин измеряют оптическую плотность при 515 нм. 

При построении градуированного графика необходимо в стандарт- 
ный раствор меди вводить раствор 7п(11}. и М(ИП}, входящих в состав 
сплава (без олова}. 


Так же проводят определение А! (ПТ) в растворах после отделе- 
ния меди (например, электролизом). 


Определение в никеле эриохромцианином Ю 


Растворяют 9 гв 50 мл НМО; (1:1) при нагревании. После охлажде- 
ния раствор переводят в мерную колбу вместимостью 950 мл и разбав- 
ляют водой до метки. Отбирают аликвотные части в две мерные кол- 
бы вместимостью 50 мл. В одну из них добавляют последовательно 
2 мл 1 4%-ного раствора аскорбиновой кислоты, 5 мл раствора эрио- 
хромцианина К (0,5 г реактива растворены в 500 мл воды с добавкой 
2 мл концентрированной НС), 10 мл 20 $ -ного раствора СН.СООМа- 

Н.О и доводят до метки. Во Вторую колбу добавляют для маски- 
ровки АГ(ИГ} 0,05 г твердого фторида натрия и перемешивают до раст- 
ворения. Затем добавляют в том же порядке те же реактивы, что и в 


первую колбу. Этот раствор служит для сравнения. Через 15 мин из- 
меряют оптическую плотность при 515 нм. 


Определение в титане алюминоном 


Растворяют 1 г пробы в 20 мл концентрированной НС]. Добавляют 
| мл концентрированной НМОу для окисления и кипятят. После охлаж- 
дения раствор переводят в мерную колбу вместимостью 950 мл и раз- 
бавляют водой до метки. Отбирают 10,0—20,0 мл в ‘стакан, добавляют 
5—6 мл концентрированной Н№; и 50 мл воды. Добавляют при раз- 
мешивании [5 мл 5 %-ного раствора купферона и дают постоять 5 мин. 
Осаяок отфильтровывают на фильтр белая лента и промывают 0,15 %- 
ным раствором купферона в НС! (1: 9) до получения белого осадка. 

кА (ПГ) -содержащему фильтрату добавляют 5 мл концентриро- 
ванной НМО., 3 мл 70 %-ной НСЮ.: и выпаривают до белых паров. 
Если в пробе содержится >>1 %ф хрома, добавляют к раствору по кап- 
лям концентрированную НС! и выпаривают два раза досуха. При этом 
хром улетучивается в виде хлористого хромила. Остаток растворяют в 
20 мл воды, выпаривают до малого объема, переводят в мерную колбу 
вместимостью 100 мл и после добавления 2 мл 4 Ф-ного раствора тио- 


гликолевой кислоты ведут далее анализ, как описано при определении 
алюминия в медных сплавах. 


Определение в уране алюминоном 


Растворяют 0,5 г пробы в 10—15 мл НМО: (1:1). Переводят раствор 
в мерную колбу вместимостью 250 мл и разбавляют до метки. Отбира- 
ют аликвот в стакан и трижды выпаривают с 10 мл НС! (1:1) досуха. 
Остаток смачивают 9 мл НС! (1:1} и переводят малым количеством 
воды в мерную колбу вместимостью 100 мл; объем должен составлять 
10—12 мл. Добавляют по каплям аммиак (1:1) до появления слабой 
мути, которая при размешивании исчезает. Добавляют 0,5 мл 4 Ф-ного 
раствора тиогликолевой кислоты и [5 мл раствора алюминона в аце- 
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баию 
атиом буфере, погружают колбу иа 10 мин в кипящую водяную 
Е далее, ведут анализ, как при определении А! в сплава . 


Определение в цинковых сплавах алюминоном 


: : Й кОЛЬКИХ 
Растворяют 0,2 г сплава в 10 мл НС! (1:1) с добавкой песо ьких 
миллилитров 3 Фф-ной Н2О.. переводят ар в мерную, о 
бавляют до метки. , 
стимостью 500 мл и раз й мл растора в 
мл, добавляют воду Д , 
ю колбу вместимостью 10 ‚Мл, я 
19 и ого раствора тиогликолевой кислоты и далее ведут анализ 
писано при определении алюминия в меди и а ый Комп. 
< миноном, 
инк также реагирует с алю н мп. 
ко пивном берут большой избыток раствора тиогликолевой кислоты, 
чтобы А1(ПГ) также был полностью закомплексован. 


Определение в стали эриохромцианином К 


Растворяют 0,5 г стружки стали в стакане вместимостью 250 мл в 25 мл 
’ м р 

° Е еванием на водяной бане уд 

н. раствора НМ№Оз. Нагр ы 

Вар  Добавляют 3 мл 2%-ного раствора перманганата калия и к 


: Й аплям 
°-пятят раствор 2 мин. Избыток КМпО; разрушают добавкой по кап 


10 ф-ного раствора нитрита натрия. Отгоняют оксиды азота, охлажда. 
ют раствор, перёводят в мерную колбу метямостью мл, д 
з : вной раствор}. 
о метки и перемешивают (осно 
^ Отбирают 5,0 мл основного раствора в мерную Колбу вместимостью 
ф- аствора аскорбип , 
25 мл, добавляют 5 мл 1 %-ного р и . т 
— вляют 5 мл буфер 
: ианина К. Через 2—3 мин доба 
О створа Уста Н 5,5. Ч 2—3 оводят водой 
: . Через мин Д 
ного раствора. Устанавливают р , доводят водо 
измеряют оптическую плотно р , 
до метки, перемешивают и и т 
ю от алюминия пробу ‚ 
используя для сравнения свободну 
одшУЮ все стадии анализа. Все применяемые растворы отмеряют 
точно. Раствор аскорбиновой кислоты годен к употреблению тол о 
один день. Температура раствора должна быть 22— . п че кую 
плотиость измеряют в течение 6—15 мин. Для высоколегиров ин х ста 
лей градуировочный график строят по соответствующех марке И: 
Содержание 1% ванадия увеличивает ошибку на 0, у. сли дер. 
жание хрома составляет —1 4%, график строят с возрастающей до 
кой от 0,2 до 2,0 $ хрома. 


Раствор эриохромцианина К 


К 0,35 г эриохромцианина В добавляют 2 мл НМО: (1:1). Через 2 мин 
добавляют 75 мл воды, 0,25 г мочевины и взбалтывают смесь до раство- 
рения. Раствор переводят в мерную колбу вместимостью Ёл и разбав 
ляют до метки. Раствор устойчив до четырех месяцев. 


Буферный раствор 


Растворяют 400 г ацетата натрия СНСООМа-ЗНзО в 400 мл воды, 
фильтруют и разбавляют до 1 л. Устанавливают РН 8 добавкой кон- 
центрированной СН.СООН или ацетата патрия СН.СООМа.3Н.О. 


Определение в феррованадии алюминоном 


Растворяют | г пробы в 20 мл концентрированной НМО.. Нейтрализуют- 
раствор 10 $-ным раствором МаОН до появлення осадка и добавляют 
мл дополнительно. Кинятят раствор и фильтруют после охлаждения. 
Осадок на фильтре промывают 2—3 раза водой с добавкой раствора 
МаОН и выбрасывают. Фильтрат осторожно нейтрализуют 10 %-ной 
НС! по метилораижу и разбавляют в мерной колбе водой до 500 мл. 
Отбирают 10,0 мл раствора в мерную колбу вместимостью 100 мл 


з 


и разбавляют до метки. Отбирают 10,0 мл полученного раствора в мер- 
ную колбу вместимостью 50 мл, добавляют 25 мл буферного раствора 
(9 мл 100 %-ной СНзСООН и 12,33 г СНзСООМа.3Н2О растворены в 
Гл воды) и 9 мл 0,1 %-ного раствора алюминона. Нагревают до 80°С. 
После охлаждения буферным раствором доводят до метки. Измеряют 
оптическую плотность по холостой пробе без добавки раствора алюми- 
нона при 530 им. 


Определение в молибдене хромазуролом С 


Растворяют 0,25—1,0 г пробы в 20—30 мл царской водки при нагрева- 
нии; добавляют -воды до 200 мл, 2 мл раствора Ее(ИТ) (10 мг/мл) 
(коллектор) и осаждают Ре(ОН)з совместно с АТ(ОН)з действием кон- 
центрированиого аммнака. При этом выпадает также осадок молибде- 
новой кислоты Н.МоО., которую растворяют избытком аммиака, до- 
бавляя его по каплям. Остается осадок бурого цвета. Раствор нейтра- 
лизуют НС! (1:1) и снова добавляют по каплям аммнак до слабого 
запаха. Осадку дают скоагулировать на водяной бане, следя за тем, 
чтобы остался запах аммиака. Осадок отфильтровывают через фильтр 
белая лента и промывают 3—4 раза горячей водой. Этот осадок имеет 
белесую окраску от примеси Н»Мо0.. 

Если содержание А!<0,05 $, осадок переосаждают; смывают с 
фильтра струей горячей воды и растворяют в 5—7 мл НС (1:1), снова 
осаждают действием аммиака и фильтруют через тот же фильтр, про- 
мывают 3—4 раза горячей водой. Осадок смывают с фильтра в стакан, 
растворяют в 2 мл, НС! (1:1} при нагревании, фильтруют через тот же 
фильтр в мерную колбу вместимостью 100 мл и доводят до метки. Если 
содержаиие А1< 0,01 %, осадок растворяют в НС, добавляя ее по кап- 
лям до растворения, доводят до кипения, фильтруют в мерную колбу 
вместимостью 50 мл и разбавляют до метки. 

Отбирают 1,0—10,0 мл раствора [с 5—25 мкг АК(ПИ)] в мерную 
колбу вместимостью 50 мл, добавляют 10 мл НА! (1:100), 2 мл 5 ф-но- 
го раствора аскорбиновой кислоты [для восстановления Ее(ПЮ]. При- 
бавляют 2 мл 25 ф-ного раствора СН.СООМа-.3Н2О и,разбавляют во- 
дой до —40 мл (—РН 5). Добавляют пипеткой 5,0 мл 0,05 Ф-ного рас- 
твора хромазурола С, доводят водой до метки, измеряют оптическую 
плотиость через 5 мин при 545 нм, используя для сравнения холостой 
опыт со всеми реактивами, кроме хромазурола С. Растворы реактивов, 
применяемые при анализе, добавляют всегда в точном и одинаковом 
количестве. 


Методы дифференциальной спектрофотометрии 


Определение в магниевых сплавах хромазуролом С 


Растворяют 0,1 г сплава в 2 мл НС] (1:1), переводят раствор в мерную 
колбу вместимостью 500 мл и разбавляют до метки. Отбирают 5,0 мл в 
мерную колбу емкостью 100 мл, добавляют 2 мл 1|%-ного раствора 
аскорбиновой кислоты, 5 мл 0,1 н. раствора НС, воды до 50 мл, 5 мл 
0,12 $-иого раствора хромазурола С, 5 мл 2 н. раствора ацетата нат- 
рия СН.СООМа.3Н.О и доводят водой до метки. Измеряют оптичес- 
кую плотность при 545 нм.` 


Определение в титановых сплавах хромазуролом С 


Растворяют 0,5 г сплава в 30 мл НС! (1:1). Раствор фильтруют через 
фильтр белая леита и промывают горячей водой. Фильтр с осадком 
сушат, озоляют н силавляют в платиновой чашке с Зг Ма2СО: и 1,5 г 
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МаВ4О?7. Плав смачивают водой, добавляют 30 мл НО (Е). Получен- 
ный раствор объединяют с фильтратом и в мерной колбе вместимостью 
950 мл разбавляют до метки водой. 

Отбирают 19,0 мл раствора в делительную воронку, добавляют 
5—7 мл 6 %-ного раствора купферона, 15 мл хлороформа и переме- 
шивают. Экстракцию повторяют до получения бесцветного экстракта. 
Водный слой сливают в мерную колбу вместимостью 500 мл и разбав- 
ляют до метки. Аликвотиую часть‘ (содержащую 75—150 мкг А!) пе- 
реносят в мерную колбу вместимостью 100 мл, прибавляют 10 ф-ный 
раствор МаОН до рН 5 _биб мл 0,1 и. раствора НС|, до 50 мл воды, 
50 мл 0,12 %-ного раствора хромазурола С, 5 мл 2 н. раствора 
СН.СООМа.3Н2О и разбавляют до метки водой. Измеряют оптическую 
плотность при 545 нм. . 


Определение в нефелино-апатитовых рудах ксиленоловым оранжевым! 


Смачивают 0,1—0,2 г руды водой в платиновой чашке, добавляют 5— 
10 мл НЕ, 5 мл Н2$0.4 (Е) и выпаривают до густых паров. Добавля- 
ют снова НЕ и выпаривают досуха. К сухому остатку добавляют 10 мл 
НС (1:1) и нагревают до растворения. Содержимое переводят в ста- 
кан, добавляют 20 $-ный раствор МаОН по каплям до появления осад- 
ка гидроксидов, затем еще 20 мл раствора МаОН. По охлаждении 
раствор фильтруют в мерную колбу вместимостью 100 мл и разбавля- 
ют до метки водой. > 

Отбирают аликвотную часть в мерную колбу вместимостью 50 мл, 
нейтрализуют добавкой НС! (1:1) до рН 3,5, добавляют 109 мл раство- 
ра ксиленолового оранжевого и 20 мл ацетатного буферного раствора 
с РН 3,4-3,5. Нагревают раствор на водяиои баие 2—3 мин и после 
охлаждения доводят до метки буферным раствором. Через 30 мин 
измеряют оптическую плотность при 555 нм. 


БЕРИЛЛИЙ 


Реактивы и условия определений 


Алюминон. Величина РН 4,6-5,8 или 7,6; выдерживают при 100 °С 
10 мин; =7600; ^=536 нм. Мешают: А(ИО, Са(11), Сг(ИТ), Со(И), 
Си(П), Ее(ПШ, МИ), Мо(И) и РЬ(П). Не мешают при содержании 
до1гС!-, Вг`, МОз; до 0,2 г Ме(И), Са(Н), 7), МУП. 

Бериллон П. Величииа РН 12--13,5; в=12000; ^=620 нм. Опреде- 
ляют до 6—7% Ве. Мешают: АЦП), Ее(ПТ), Со(Н), СЕ(ПЬ, Ма(Н}, 
Са(Н), МЕ(И) и Мо(УП. 

п-Нитробензолазорезорцин. 0,1 н. раствор МаОН; в=31400; ^= 
—510-595 нм. Мешают определению: Са(Н), Си(Н), Ее(ИТ), Ме(П), 
МЕН), 7п(Н). 

` Морин. 0,1 н. раствор МаОН; Желто-зеленая флюоресценция. Ме- 

шают: $п(П), $5( ПП, (У) и Ц (ГУ. 

Хромазурол С. Величина РН 6+8. в=11700; ^=550 нм. Определя- 
ют 1—10 мкг Ве(И). Мешают: оксалат, цитрат, тартрат, РО, Си(П}, 


М), Со(), Нз(И), Ее(, Е-. Не мешают до 1гА-, Вг-, $0, 


МОз , ацетат, 


' Барковский В. Ф., Ганопольский В. И. Дифференциальный спект- 
рофотометрический анализ. М.: Химия, 1969. 166 с. 


3 П. П. Коростелев 33 


Эриохромциании Ю. Величина РН 9,8; в=13500; ^=512 нм. Опре- 
деляют 1|—20 мкг Ве(П). Мешают: >10 мкг РЬ(П), Са(П), МЕ(П), 
Мп(П), АКГ); до 2 мкг Си(П), Со(П), 2п(П) и Ее(ПП. Не мешают 
до Ёг С1-, Вг-, Г", $05, $0, МОз, Сг(УТ), М (УТ), ацетат и цитрат. 


` : 


Определение Ве(П) в растворах 


“Определение алюминоном. К 95,0 мл нейтрального раствора, содержа- 
щего до 10 мкг Ве(И), в мерную колбу вместимостью 50 мл добавля- 
ют 5 мл раствора комплексона ПТ (5 гв 100 мл воды) и 10,00 мл раст- 
вора `алюминона. Смесь нагревают 10 мин на водяной бане, быстро ох- 
лаждают до комнатной температуры (под краном) и разбавляют во- 
дой до метки. Измерят оптическую плотность при 536 нм в кювете 9 см 


по холостой пробе, приготовленной с реактивами, как и анализируемая 
проба. 


Раствор алюминона 


Растворяют 0,5 г алюминона, 140 г ацетата аммония и 10 г гуммиара- 


бика в воде и разбавляют водой до | л. Раствор фильтруют и хранят 
ограниченное время (7—10 дией). р 


Определение хромазуролом С 


Отбирают 20,0 мл нейтрального испытуемого раствора в мерную колбу 
вместимостью 50 мл. Добавляют 10 мл раствора комплексона Ш (5 г 
в 100 мл воды), 5 мл раствора ацетата аммония (10 гв 100 мл воды), 
5 мл раствора хромазурола С и доводят водой до метки. Через | ч 


измеряют оптическую плотность при 550 нм по холостой пробе, содер- 
жащей все реактивы. 


Раствор хромазуролаС 


Растворяют 0,2 г хромазурола С в 30 мл воды, добавляют 25 мл этано- 
ла (96%-ного) и водой доводят до 100 мл. 


Определение эриохромцианином Ю 


К 25,0 мл нейтрального раствора в мерную колбу вместимостью 50 мл 
добавляют 5 мл раствора комплексона ИТ (5 гв 100 мл воды) и 5,00 мл 
раствора эриохромцианина К. При размешивании по каплям добавля- 
ют 20%-ный раствор МаОН до перехода красного цвета раствора к 
желтому, а затём к темно-фиолстовому. После этого добавляют 0,1 мл 
25%-ного раствора НС!, рН раствора должен быть -—9,8. Раствор раз- 
бавляют водой до метки. Через 30 мин измеряют оптическую плотность 
при 512 нм по холостой пробе с реактивами [без Ве(11)]. 


Раствор эриохромцнанина В 


Растворяют 0,9 г эрнохромцианина В в 250 мл воды. Затем добавляют 
25 г химически чистого хлорида натрия; 25 гхимически чистого нитрата 
аммония; 2 мл 65 %-ной азотной кислоты и 100 мл этанола. Раствор 
разбавляют водой до | л. 


Примеры определений бериллия 
Определение в цинвальдите морином 


Сплавляют 0,1—1,0 г цинвальдита с Ма›СОз и обычным способом отде- 
ляют $10. Фильтрат разбавляют в мерной колбе до 250 мл. Отбирают 
аликвот с содержанием 1-—10 мкг Ве(11), добавляют 20—30 мл 0,2 М 
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‹ элементов), устанавлива- 
раствора ЭДТА (для маскировки мешающих ‚ 
ют РН 6,5 (контроль на рН-метре) добавкой аммнака (1:6). Добавля- 
ют 4 мл 25 н. раствора МаОН и’? мл 0,02%-ного раствора морина в 
ацетоне, доводят водой до метки и измеряют флюоресценцию раствора. 


Определение в берилле р-нитробензолазорезорцином 


Расплавляют в болышом платиновом тигле 2 г фторида натрия МаЕ. 
После охлаждения помещают 0,5 г берилла в тигель и плавят 5—10 мин. 
Ставят тигель на асбестовую плиту в вытяжном шкафу. Добавляют 
3—3,5 мл концентрированной Н2$О., закрывают крышкой и нагревают 
До выделения белых паров. Дают 5 мин сильно дымить. По охлаждении 
тигель в стакане заливают 150 мл воды и нагревают до растворения 
плава. Тигель смывают и убирают. Добавляют 20 г винной кислоты, а 
после их растворения 12 г МаОН двумя порциями. После’ добавления 
каждой порции раствор охлаждают. Продолжают нейтрализащию 
50%-ным раствором МаОН и добавляют 5 г избытка МаОН; посл 
лаждения разбавляют в мерной колбе до 250 мл. 00 мл 
Отбирают 10,0 мл раствора в мерную колбу вместимостью ил 
добавляют из бюретки 20,0 мл раствора р-нитробензолазорезорцина, 


‚ разбавляют до метки и После перемешивания измеряют оптическую 


плотность при 515 нм, сравнивая с холостой пробой. 


Раствор р-нитробензолазорезорцина 


Растворяют 0,05 г реактива и 2 г МаОН в 200 мл воды при перемеши- 
вании электрической мешалкой в течение 15 мин. 


Холостая проба 


Й обавкой 10 мл 
Растворяют 40 г винной кислоты в 250 мл воды сд 
5% ной Н.5О., добавляют 25 г МаОН. Нейтрализуют 50%-ным раство- 
ром МаОН ип добавляют избыток точно 10 г МаОН. По охлаждении раз- 
бавляют до 500 мл в мерной колбе. 


Определение в сплавах титана р-нитробензолазорезорцином 


Растворяют 5 г пробы в НС] (1:1) или 20%-ной Н»$О., охлаждают ив 
мерной колбе вместимостью 100 мл разбавляют до метки. т т ирают 
аликвотную часть с содержанием 0,05—0,6 мг Веи < 0,1 г Т, перев - 
дят в коническую колбу и разбавляют до 15 мл. Добавляют мл 
3%-ного раствора Н2Оо и 5 мл маскирующего раствора, устанавливают 
рН 5,5 добавкой 2 н. раствора МаОН или 2 н. раствора . Дают ми’ 
постоять, добавляют 10 мл раствора реактива и разбавляют до . 
Через 10 мин перемешивают и измеряют оптическую плотность при 
515 нм. Определению не мешают: железо, хром, молибден до 2,5 %, 
надий до 4 %, магний до 5 %, алюминий до 6 %. 


Растворы 
Раствор р-нитробензолазорезорцина. 


Растворяют 0,150 г реактива в 500 мл 0,1 н. раствора МаОН, размеши- 
вая электрической мешалкой в течение 5 ч, затем фильтруют через ас- 
бест. Раствор сохраняется в темной бутыле <1 месяца. 

Буферный раствор 

Растворяют 116 г лимонной кислоты, 58,7 г безводного тетрабората 
натрия МаВ. О; и 216 г МаОН в воде п разбавляют до | л. 
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Маскирующий раствор 


Разбавляют тройным объемом воды один объем 47%-ного раствора 
тетранатриевой соли этилендиаминтетрауксусной кислоты. 


Определение в бронзе алюминоном 


Растворяют 0,3 г бронзы в 15 мл НМО. (1:3). Выпаривают почти до- 
суха, разбавляют 40 мл воды и переводят в делительную воронку вме, 
стимостыо 250 мл. Добавляют 100 мл 6%-ного раствора ЭДТА. Добав- 
ляют аммиак (1:1) до слабощелочной реакции. После добавления 3 мл 
15%-ного водного раствора ацетилацетона и 12 мл четыреххлористого 
углерода встряхивают в течение 5—7 мин. Отделяют органическую фазу 
и повторяют экстракцию еще два раза, добавляя при этом по 3 мл ра- 
створа ацетилацетона и 12 мл СС. Органическую фазу собирают в дру- 
гую делительную воронку, добавляют 15 мл концентрированной НС! и 
встряхивают 5 мин, при этом Ве(П) переходит в солянокислый слой, 
который отделяют и выпаривают до малого объема (2—3 мл). Раствор 
переводят в мерную колбу вместимостью 100 мл, добавляют 0,5 мл 
4 %-ного раствора тиогликолевой кислоты, 15 мл буферного раствора 
с алюминоном. Величина рН раствора должна быть 5,0—5,2. Разбавля- 
ют до метки и через 20 мин измеряют оптическую плотность при 536 нм. 


Растворы 


Буферный раствор с алюминоном. Растворяют 500 г 
ацетата аммония СН.СООМН, в 1 л воды и добавляют 80 мл концент- 
рированной уксусной кислоты. С этим раствором смешивают раствор 
1 г алюминона в 50 мл воды и раствор 2 г бензойной кислоты в 20 мл 
метанола. Смесь разбавляют до 2 л водой. 


Ацетилацетон 


Предварительно очищают от кислоты. Для этого встряхивают 200 мл 
с 20 мл аммиака (1:1) и затем с 20 мл воды. Затем отгоняют неболь- 
шое количество ацетилацетона, собирая фракцию при температуре меж- 
ду 135—137 °С. 


Определение в магниевых сплавах алюминоном 


Смачивают | г пробы 20 мл’воды, добавляют порциями 20 мл концент- 
рированной НМО; до растворения сплава. Раствор упаривают до мало: 
го объема, разбавляют 20—25 мл воды и переводят в делительную во- 
ронку вместимостью 100 мл. Добавляют 15 мл 0,05 М раствора ЭДТА, 
5 мл 15%-ного водного раствора ацетилацетона, 2—3 капли концент- 
рированного аммиака и перемешивают. Добавляют 8 мл хлороформа и 
встряхивают в течение 5 мин. После расслоения отделяют слой ССЁ. 
Экстракцию повторяют еще два раза, применяя по 8 мл СС14, каждый 
раз добавляя сначала 5 мл раствора ацетилацетона и две капли аммиа- 
ка. К объединенному экстракту в другую делительную воронку добав- 
ляют 20 мл воды и 15 мл концентрированной НС|, реэкстрагируют 
Ве(П) в водный слой. Раствор выпаривают до 2—3 мл, разбавляют 
водой и переводят в мерную колбу вместимостью 50 или 100 мл и раз- 
бавляют до метки, Отбирают 5,0—10,0 мл в мерную колбу вместимо- 
стью 100 мл, добавляют 0,5 мл 4 Ф-ного раствора тиоглико левой кисло- 
ты и 15 мл буферного раствора с алюминоном (см. выше). Раствор дол- 
жен иметь рН 5,0--5,2. Разбавляют до метки, через 20 мин измеряют 
оптическую плотность при 536 нм. 

Если сплав магний—бериллий не содержит А|, то экстракция не 
требуется. После растворения пробы в НС (1:2) и выпаривания до 
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малого объема проводят прямое определение Ве(П) в аликвотиой час- 
ти раствора. . 


Определение в сплавах ниобия алюминоном 


Растворяют 0,1 г сплава в платиновой чашке в 10 мл концентрирован- 
ной плавиковой кислоты с добавкой по каплям концентрироваиной НМОз, 
добавляют 3—5 мл концентрированной Н2504 и выпаривают до густых 
белых паров. По охлаждении добавляют 10 мл 10 Ф-ного раствора вин- 
ной кислоты (для маскировки ниобия), добавляют 20—30 мл воды и по 
каплям аммиак (1:1) до РН 6 по универсальной индикаторнои бумаж- 
ке. Раствор фильтруют в мерную колбу вместимостью 100 мл и раз- 


бавляют до метки. 
Отбирают 5,0—20,0 мл раствора в мерную колбу вместимостью 50 мл, 


добавляют 10 мл 10 Ф-ного буферного раствора ацетата аммония, 2 мл 
5 Ф-ного раствора ЭДТА (для комплексования алюминия и других ме- 
щающих элементов), 2 мл 0,4 Фного раствора алюминона и разбавляют 
до метки. Через 20 мин измеряют оптическую плотность при 536 нм. 


Раствор алюминона 
Растворяют 1 г реактива в 50—70 мл воды, добавляют 2 Г бензойной 
кислоты, растворенные в 25 мл метанола или этанола и 100 мл о %-но- 
го раствора ацетата аммония. Раствор фильтруют в мерную колбу вме» 
стимостью 950 мл и разбавляют водои до метки. 


Определение в алюминийбериллиевых сплавах бериллоном П 


Растворяют 1 г лигатуры в 50 мл на (1:1), переводят раствор в 
мерную колбу вместимостью 250 мл и разбавляют до метки. Отбирают 
25,0 мл раствора в другую мерную колбу вместимостью 500 мл и разбав- 
ляют до метки. Отбирают 5,0 мл раствора в мерную колбу вместимо- 
стью 100 мл, опускают кусочек бумажки конго и нейтрализуют 5 $-ным 
раствором МаОН до отчетливо. красного цвета бумажки. Приливают. 
15 мл 0,5 ф-ного раствора МаОН, 20 мл 0,04 ф-ного раствора берилло- 
на Или разбавляют до метки. Измеряют оптическую плотность при 


620 нм по холостой пробе. 
ВАНАДИЙ . 


Реактивы и условия определения 


№-Бензоил-М-фенилгидроксиламин. Содержит 4 % НС1; в=4800; А= 
—510 нм. Мешают определению сильные окислители и восстановители, 
а также Мо(УТ), ТЕТ\), 21 У). Экстрагируют хлороформом. Не ме- 


шают С, МО; ‚РОз`; <20 мкг цитрата, тартрата, АЦКИТ), Со(П), 


СГ), Си(Т), Ее (ПТ), Ми(П), МНХ, МКИ), №05, 7п(И). 
Вариаминовый синий. Величина РН 3,0; 25000; А=570 Нм. Меша- 

ют окислители; их устраняют небольшим избытком щавелевой кислоты. 

Не мешают до 1 мкг Сг(ИТ), Си(И), Ее(ПГ), Мп(П), М=(П), ТКТУ) 

70(П). 

и И илдитиокарбаминат натрия. Величина РН 4,6; в=3800; А= 

—400 нм. Мешают: Со(П), Си(И), Ее(ПП), МИ), Мо(УП) и О(\. 
Пероксид водорода. Раствор 0,6—6 н. Н5О4 (или НС или НМО;з); 

в=270; ^=290 или 460 нм. Определяют 1—10 мг У (\). Экстрагируют 


‚эфиром. Мешают: Мо(У1), ТИМ, (У, МУ), МУ), Ее, 
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(Сг(ИП, М(П), Со(П) своей окраской); восстановители 1- и Вг-. 
Влияние ТТУ) и Ее(ПТ) маскируют добавлением Е- и РОЗ. 

Образование ванадатовольфрамовой кислоты. 0,25—0,5 М раств 
МалУО4:2Н5О, НуРО; (1:2), 0,6 н. НМОз или Н,ЗО, или НСО вЫ 
=1100; ^=410 нм. Мешают: Ее(ИТ), Мо(\У1), ТЕПУ), Вг-, Е-, 71(1У); 
гидролизующиеся 55 (ПП), ВЦИ!) и $1(П); собственной окраской ме- 
шают МЕИ), Со(П), Си(П), СИТ. 

1,10-Фенантролин. Определение основано на реакции восстановле- 
ния Ее(ПТ) ионом У(ТУ). Полученный ион Ее(П) фотометрируют при 
рН 2+9; &=11000; ^=510 нм. Мешают гидролизующиеся ионы: Ве(П), 
$п(И) и $Ъ5(ИТ); окрашенные ионы: Си(И), МКИ), Со(П), СЕ. 
Мешают оксалаты, тартраты, СОТ, Н.»РО и НРО; ^ 


. 
, 


Определение У(\У) в растворах 


Определение вариаминовым синим. В мерную колбу вместимостью 50 мл 
к 25,0 мл нейтрального раствора добавляют 1 мл раствора комплексо- 
на ПТ, 5 мл буферного раствора рН 3,0, 5 мл раствора алюмокалиевых 
квасцов (10 гв 100 мл воды), 2 мл раствора вариаминового синего н 
разбавляют водой до метки. рН должен быть 3,0. Через 1 ч измеряют 
оптическую плотность при 570 нм в кювете 5 см по холостой пробе, со- 
стоящей из растворов реактивов, без испытуемого раствора. 


Растворы 


Вариаминовый синий. 50 мг реактива растворяют в 100 мл 
воды при длительном ‘встряхивании. Раствор готовят ежедневно свежим. 


Комплексон 11. 


Растворяют 5 г комплексона Ш при нагревании в 50 мл 0,1 н.’ раствора 
МаОН и добавляют 50 мл 0,1 н. раствора НС!. 


Буферный раствор 


Величина рН 3,0. Растворяют 10 г ацетата аммоння в воде, добавляют 
60 мл уксусной кислоты и разбавляют водой до | л. 


Определение диэтилдитиокарбаминатом натрия 


В делительной воронке смешивают 20,0 мл испытуемого раствора с 
5 мл стандартного буферного раствора с рН 4,62, 10 мл раствора реак- 
тива (100 мгв 100 мл воды) и 10,0 мл хлороформа; встряхивают в те- 
чение 2 мин. Отделяют слой хлороформа в пробирку с 0,5 г безводного 
сульфата натрия. Измеряют оптическую плотность при 400 нм в кювете 
2 см по хлороформу. 


Определение №-Бензоил-М-фенилгидроксиламином 


В делительную воронку вместимостью 100 мл к 20,0 мл раствора У (У) 
добавляют 15 мл 25 ф-ного раствора НС]. Добавляют 10,0 мл раствора 
реактива и встряхивают 1 мин. Хлороформенный слой отделяют в про- 
бирку с 1 г безводного сульфата натрия. Измеряют оптическую плот- 
ность через 15 мин при 510 нм в кювете 2 см по хлороформу. 


Раствор реактива. 
Растворяют 0,1 г М-бензоил-М№-фенилгидроксиламина в 100 мл свободно- 
го от этанола хлороформа. Этанол добавляют в хлороформ для ста- 


бильности. Для удаления этанола 500 мл хлороформа встряхивают с 
пятью порциями по 250 мл воды в течение | мин. Затем хлороформ су- 
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шат несколько часов в вакууме над хлоридом кальция (СаС] должно 
быть <95%). Наконец, хлороформ ` перегоняют и хранят в темной 
склянке в холодильнике. Он пригоден к работе’ несколько дней. 


Примеры определений ванадия 
Определение в риудах в виде ванадатовольфрамовофосфорной кислоты 


Растворяют 0,5—3,0 г пробы в закрытом стакане при нагревании в сме- 
си 5—7 мл концентрированной НМОз и 5—7 мл концентрированной 
Н.5О.. По окончании реакции стекло снимают и раствор выпаривают 
почти досуха. Остаток растворяют в малом объеме горячей воды, фильт- 
руют и промывают. Нерастворимый остаток с фильтром сушат, озоляют 
и сплавляют с карбонатом натрия МагСОз. Плав растворяют в НС! 
(1: Е) и после выпаривания с 3 мл концентрированной Н>$О4 рас- 
творы объединяют, Раствор (—80—100 мл) переводят в электролизер 
ртутного катода и проводят электролиз при 0,15 А/см? до полного уда- 
ления железа (—1 ч, проба с раствором Кз[Ее(СМ)‹]. Бесцветный рас- 
твор [с У(ГУ)] выпаривают до —30 мл, окисляют несколькими каплями 
брома, кипятят, переводят в мерную колбу вместимостью 50—100 мл и 
разбавляют водой до метки, 

Отбирают аликвотную часть (30—300 мкг ванадия) в мерную кол- 
бу вместимостью 25 мл, добавляют 0,5—1 мл концентрированной НСЬ 
5 мл 4 ф-ного раствора НзРО. и 1 мл 0,25 М раствора вольфрамата нат- 
рия Ма›УО..2Н5О и разбавляют до метки. Измеряют оптическую плот- 
ность через 15 мин при 420 нм. 

Мешает определению титан, если его отношение к ванадию > 100:1. 
Применяют фторид натрия для маскировки титана, при этом допусти- 
мое отношение повышается до 700; |. 


‚ Определение титана и ванадия в рудах пероксидом водорода 


Сплавляют 1-9 г руды с б-кратным количеством сульфата калия 
КН$О,. Плав растворяют в 25 мл 2 н. раствора Н2$О%, переводят в мер- 
ную колбу вместимостью 950 мл и разбавляют водой до метки (основ- 
ной раствор). ° 

Отбирают 50,0 мл раствора в мерную колбу вместимостью 100 мл, 
добавляют 10 мл 40 %-ного раствора НзРО. и 10 мл 3 %-ного раство- 
ра НО» разбавляют до метки и измеряют оптическую плотность (ЕЁ) 
при 430 нм. Холостую пробу ведут параллельно без добавки НзО». Ве- 
личина измерения оптической плотности соответствует сумме содержа- 
ния титана и ванадия. 

Для определения ванадия отбирают 50,0 мл основного раствора в 
мерную колбу вместимостью 100 мл, добавляют 20 мл насыщенного 
раствора фторида натрия (для маскировки титана), 10 мл 3 Ф-пого ра- 
створа НО» и разбавляют до метки. Измеряют оптическую плотность 
(Е›) при 460 нм, сравнивая с холостой пробой.. Содержание титана оп- 
ределяют по разности (ЕЁ, — Ёз), пользуясь градуировочным графиком 
для титана. 


Определение в хроме 1,10-фенантролином 


Растворяют 2 г пробы в 40 мл Н»$0. (1:1) с добавкой 5—6 капель 
концентрированной НМОз и нагревают до появления белых паров. По 
охлаждении разбавляют до 200 мл, охлаждают, добавляют | мл 1 ф-но- 
го раствора хлорида железа и 1 %-ный раствор КМпО, до розового ок- 
рашивания. Осаждают ванадий (У) и железо (ИТ) 5 %-иым раствором 
купферона, Осадок отфильтровывают н промывают холодной промывной 
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жидкостью (1,5 г купферона растворены в 1 л 10 %-ной Н250.). Про- 
мытый осадок озоляют в платиновом тигле и сплавляют с карбонатом 
натрия МаСО:. Плав по охлаждении растворяют в воде, остаток от- 
фильтровывают и промывают 2%-ным раствором Ма.СО.. Фильтрат 
подкисляют НС! (1:1) и выпаривают раствор до 60—70 мл. По ох- 
лаждении переводят в мерную колбу вместимостью 100 мл и разбавля- 
ют водой до метки. 

Отбирают 25,0 мл раствора в мерную колбу вместимостью 100 мл, 
добавляют 2 мл концентрированной НС! и 5 мл 4 \%-ного свежеприго- 
товленного раствора нитрита калия (для восстановления ванадия) и да- 
ют 10—15 мин постоять. Для разрушения избытка нитрита добавляют 
2 мл насыщенного раствора мочевины и оставляют на 20—25 мин, из- 
редка встряхивая для удаления газов. Затем добавляют | мл 0,05 4- 
ного раствора хлорида железа и | мл 0,5 ф-ного раствора 1,10-фенан- 
тролина, нейтрализуют концентрированным аммиаком по бумажке кон- 
го до слабощелочной реакции. Через 25—30 мин доводят раствор 24%- 
ным раствором борной кислоты до метки и измеряют оптическую иплот- 
ность при 510 нм. Раствором сравнения служит аликвотная часть про- 
бы, восстановленная нитритом, с добавлением НС и НзВО.з (без фенан- 
тролина). Если проба хрома содержит >5% железа, к раствору пробы 
не добавляют 1 ф-ный раствор хлорида железа. 


Определение в стали пероксидом водорода 


Растворяют 0,5 г пробы в 40 мл смеси’ кислот (150 мл концентрирован- 
ной Н25 О. и 150 мл 40 $-ной НзРО. смешаны с водой и разбавлены до 
1 л), окисляют 5 мл НМО; (1:1) и кипятят до удаления оксидов азо- 
та. К горячему раствору добавляют 5 мл 10 %-ного раствора персуль- 
фата аммония (М№Н4) 2550, нагревают до появления белых паров и дают 
дымиться 3 мин. После охлаждения раствор переводят в мерную колбу 
вместимостью 50 мл и разбавляют до метки (основной раствор). 

Отбирают 25,0 мл основного раствора в мерную колбу вместимо- 
стью 50 мл, добавляют 4 мл 3 %-ного раствора Н›Оз и разбавляют до 
метки. Для приготовления раствора ‚сравнения отбирают 25,0 мл основ- 
пого раствора в мерную колбу вместимостью 50 мл, добавляют 4 мл ра- 
створа РебО4 (15 г Ре$Ол-7Н2О и 10 мл концентрированной Н.5О. 
растворепы в | л воды) и разбавляют до метки. Измеряют оптическую 
плотность через 5 мин при 460 нм. Чтобы убедиться, что в пробе нет 
титапа, после измерений добавляют‘ несколько капель 10 %-ного рас- 
твора фторида натрия и наблюдают изменение окрашивания. Кроме ти- 
тана, мешает молибден (при содержании >1%), который дает такую 
же реакцию. Следует применять плексигласовые кюветы. 


Определение в стали в виде вольфрамованадиевофосфорной кислоты 


Растворяют 0,5 г пробы в 25 мл смеси кислот (150 мл концентрирован- 
ной Н»5О4 и 150 мл концентрированной НзРО. разбавлены до 1 л), окис- 
ляют 5 мл концентрированной НМОз и выпаривают до белых паров. По 
охлаждении добавляют 30 мл воды, растворяют выделившиеся соли, 
переводят в мерную колбу вместимостью 100 мл и разбавляют до метки 
(основной раствор). ` 

Отбирают 10,0 мл основного раствора в стакан, добавляют из бю- 
ретки 0,01 н. раствор КМпО. до устойчивого розового окрашивания, да- 
ют 2 капли избытка раствора КМпО.. Добавляют 20 мл Н.РО, (1:5) 
и 5 мл 0,25 М раствора вольфрамата натрия (8,25 г Ма МО.-2Н.О в 
100 мл воды), разбавляют до 50 мл, спускают 2 стекляниые бусинки, 
закрывают часовым стеклом и кнпятят 5 мин. После охлаждения пере- 
водят в мерную колбу вместимостью 50 мл и разбавляют до метки, 
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Раствор сравнения готовят также, но без добавки раствора вольфрама- 
та натрия. Через 30 мин измеряют оптическую плотность при 400 нм. 

Содержание вольфрама до 20% и молибдена до 2% не оказывает 
заметного влияния на определение. 


Определение в ниобиевых сплавах с пероксидом водорода 


Растворяют 0,1 г сплава в платиновой чашке в 5—6 мл концентриро- 
ванной НЕ, добавляя несколько капель концентрированной НМО:. До- 
бавляют 5 мл концентрированной Н›5О. и упаривают до появления бе- 
лых паров, добавляют 1 г фторида аммония (для устранения влияния 
ниобия и титана), переводят раствор малым количеством воды в мерную 
колбу вместимостью 100 мл, охлаждают и разбавляют до метки. Отби- 
рают 10,0 мл раствора в мерную колбу вместимостью 50 мл, добавля- 
ют 2 мл концентрированной Н25О%, воду почти до метки, 1 мл 3 ф-ного 
раствора НО. и разбавляют до метки. Измеряют оптическую плотность 
при 460 нм по холостой пробе с реактивами, кроме Н2О-. 


` Метод дифференциальной спектрофотометрии 


Определение в алюминиевых сплавах пероксидом водорода 


Смачивают 0,15 г сплава 1 мл воды, добавляют 10 мл 70 %-ной НСЮ, 
и нагревают до появления белых паров. По охлаждении переводят 
раствор в мерную колбу вместимостью 100 мл и разбавляют до метки. 
Отбирают 10,0 мл раствора в мерную колбу вместимостью 25 мл, до- 
бавляют 1 мл 70 %-ной НС!О,, 8 мл воды и перемешивают. После ох- 
лаждения добавляют 1 мл 5%-ного раствора Н2О. и разбавляют до 
метки. Измеряют оптическую плотность при 460 нм. Алюминий не мс- 
шает определению. Определяют 20—25 % У(У) с относительной 
ошибкой =-0,2 %. 

Стандартный раствор У(У) 1 мг/мл готовят растворением 1,785 г 
\У.О5 в 800 мл 25 ф-ного раствора НСО, и разбавлением до Гл во- 
дой. 


ВИСМУТ 


Реактивы и условия определения ‚ 


Висмутол 1.5 мл НМО; (1:9) на 100 мл раствора; в=12 000; ^=440 нм. 
Определяют 1—10 мкг. ` 

Дитизон. Величина РН 9-10; в=63 000, ^=505 нм. Определяют 
1—10 мкг. Мешают: РЬ(П), $п(И), ТИ(Т), сульфиды. Не мешают: С1- 
Вг-, [-, СМ-, ацетат, цитрат, тартрат, Аз(Г), Са(И), Со(П), Си(П), 
На(П), РА(п), 7п(П), М (0. 

Диэтилдитиокарбаминат натрия. Величина РН 7-10; =6300; 
экстрагируют ССЦ; А=370--400 нм. Мешают:;: Не(И)}, РЬ(Н), их мас- 
кируют добавкой ЭДТА; СМ- и МН.ОН; мешающие Ве(П) и 55(ПП 
маскируют добавлением винной кислоты. : 

Иодид 1-. Среда 2,0+0,5 н. Н25О. или НМО, (ВП4)-; г=9 100; 
\=450 или 465 или 337 им. Мешают: окислители, Ав (Г), Нё(П), РЬ(И), 
ЗЬ (ПП) и \(УВ. 

Ксиленоловый оранжевый. 10 мл 1 н. Н.5О. на 100 мл раствора; 
&=11 000; ^=545 нм. Определяют 1—10 мкг. Мешают: С!-, [$6 (ИП) и 
$п(11) маскируют добавлением лимонной кислоты, Мо (УП) — до- 
бавлением НО]. Не мешают А1(ПР) и Ре(ПТ. 
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Тиомочевина. Среда 1—9 н. НМОз или НСЮ:: в==3500 
. ; = 0; А = 
=322 нм; в=9000 при ^=470 нм. Мешают: Ее(1П), Не(П), РЬ(П), 


ат, $1(П), М (УИ, а также Си(П), М(П) и Сг(П) своей окра- 


Определение В1( Ш) в растворах 
Определение висмутолом 1 


В мерную колбу вместимостью 20,0 мл отбирают 10,0 мл нейтрально- 
го раствора, добавляют 1 мл ИМО: (1:9), | мл раствора гуммиара- 
бика (1 гв 100 мл воды), 2 мл раствора висмутола 1 (0,5 г реактива 
в 100 мл воды) и разбавляют до метки водой. После перемешивания из- 
меряют оптическую плотность при 440 нм в кювете 5 см по воде. 


Определение ксиленоловым оранжевым 


Отбирают 10,0 мл нейтрального раствора в мерную колбу вместимо- 
стью 25 мл, добавляют | мл раствора аскорбиновой кислоты (гв 
100 мл воды), 2,5 мл 1 н. раствора Н.5О., 9 мл раствора ксиленоло- 
вого оранжевого (50 г реактива растворены в 100 мл 0,1 н. Н.50.) и 
доводят водой до метки. Проводят измерения оптнческой плотности 


при 545 нм в кювете 5 см по холостой й 
той пробе, состоящей из 
реактнвов. ро, в растворов 


Определение дитизоном 


В делительную воронку вместимостью 100 мл отбирают 25,0 мл нейт- 
рального илн слабощелочного раствора, добавляют 5 мл раствора 
КСМ. Величина рН должна быть 9—10. Добавляют 10,0 мл раствора 
дитизона и встряхивают в течение 2 мин. Экстракт отделяют и изме- 
ряют оптическую плотность при 505 нм в кювете 1 см по хлороформу. 


Если возникла муть, то ее устраняют обработкой безводным сульфа- 
том натрия. 


Растворы 


Растворяют 0,02 г дитизона в 100 мл хлороформа путем длительного 
взбалтывания и обрабатывают 4 раза порциями по 50 мл аммиачного 
раствора (1 мл 10 %-ного аммиака в 200 мл воды). Водную вытяж- 
ку фильтруют, добавляют к ней 100 мл четыреххлористого углерода и 
1 мл 25 ф-ного раствора НС[ и встряхивают. Зеленую органическую 
фазу трижды промывают порциями по 50 мл воды и снова фильтру- 
ют. Этот основной раствор устойчив —4 недели при хранении в темно- 
те. Для работы готовят 0,001 ф-ный свежнй раствор по мере надобно- 
сти: 10,0 мл основного раствора разбавляют хлороформом до 200 мл. 

Цианид калия. Растворяют 1 г КСМ в воде, устанавливают 
РН раствора 9 добавкой аммиака и разбавляют водой до 100 мл. 


Примеры определений В1(ИГ) 


Определение в вольфрамовой руде иодидом 


Нагревают 1 г руды с 90 мл разбавленной НМОз (1:1 о - 
щения выделения МО. (1,5—2 ч). Если в пробе >1 « В бе больше 
кислоты и дольше нагревают. Раствор фильтруют в мерную колбу 
вместимостью 100 мл и разбавляют до метки. Отбирают 10,0 мл в 
мерную колбу вместимостью 50 мл, добавляют из бюретки 7 мл 
раствора Ма›5Оз (1 г Ма25Оз растворен в воде, добавлено 0,8 мл 
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коннентрированной Нз5О4 и разбавлено до 200 мл; раствор готовят 
свежим ежедневно) и 8 мл 1,7 %-ного раствора КТ, разбавляют до 
метки и нзмеряют оптическую плотность прн 460 нм, сравнивая с хо- 
лостой пробой. 


Определение в сталях и чугунах диэтилдитиокарбаминатом натрия 


Растворяют 1 г пробы в 20 мл царской водки при нагреванин, выпари- 
вают досуха, смачивают остаток концентрированной НС и снова вы- 
паривают досуха. Остаток растворяют в 25 мл НС! (1:1), и фильтруют 
раствор в делнтельную воронку вместимостью 100 мл, стакан и фильтр 
промывают 3—5 раз порциямн по 5 мл НС (1:1), но чтобы объем 
в воронке не превышал 45 мл. Добавляют 50 мл эфнра и встряхива- 
ют для экстракции основной массы Еез+. После разделения слоев 
водную фазу осторожно упаривают в стакане почти досуха. После ох- 
лаждения остаток смачивают несколькими каплями концентрирован- 
ной НС! н растворяют в 95 мл воды. Добавляют 0,2 г аскорбиновой 
кислоты, через 2 мин — 10 мл 20 ф-ного раствора калия или натрня 
тартрата, 1 г ЭДТА, 6—7 мл концентрированного аммиака и 1 г КСМ, 
переводят раствор в делительную воронку вместимостью 100 мл, до- 
бавляют 5 мл 0,2%\-ного раствора диэтнлдитиокарбамината натрия, 
пипеткой — 25,0 мл хлороформа и встряхивают смесь в течение 5 мин 
на встряхивающей качалке. После разделения слоев фильтруют желтую 
органическую фазу через вату-в сухую колбу. Измеряют оптическую 
плотность при 367 нм по холостой пробе. Сохраняют раствор желтого 
комплекса висмута в темноте. - 


Определение в алюминии тиомочевиной 


Растворяют 2 г пробы в 30 мл НС (1:1) с добавкой 2 мл концент-. 
рированной НМОз и выпаривают досуха. Остаток растворяют в 100 мл 
воды с 30 мл концентрнрованной НС]. Осаждают В125з пропусканием 
сероводорода в течение 25 мин. Осадок отфильтровывают через фильтр 
синяя лента, промывают насыщенной Н25 водой и растворяют в НМО. 
(1:1). Раствор кнпятят, разбавляют до 25 мл, охлаждают, переводят 
в мерную колбу вместимостью 100 мл, добавляют 2 мл смеси кислот 
[300 г винной, 200 г лимонной кислоты растворяют в 500 мл воды и 
добавляют 100 мл НМОз (1:1] и 95 мл 10 Ф-ного раствора тиомоче- 
вины, разбавляют до метки и измеряют оптическую плотность при 440 нм. 


Определение в алюминиевых сплавах тиомочевиной 


Обрабатывают 0,1 г сплава 5 мл НС (1:1) без подогревания. При 
этом АГи Ме растворяются, а ВЁ Си и РЬ остаются в осадке. По 
окончании реакции прибавляют 5 мл воды и отфильтровывают осадок 
на маленький фильтр, быстро промывают его два раза горячей водой. 
Осадок растворяют на фильтре 5—10 мл горячей НМО; (1:1), собирая 
жидкость в мерную колбу вместимостью 50 мл. Фильтр промывают 
небольшими порциями НМО. (1:10) н водой. Добавляют 10 мл насы- 
щенного раствора тиомочевины и разбавляют водой до метки. Изме- 
ряют онтическую плотность при 440 нм. Определяют ВЕ в прнсутствии 
3,5—6% Сци 0,2—0,6 % РЬ. 


Определение в свинце тиомочевиной 


`Растворяют (г при 0,005—0,05 % ВЬ 10 г при 0,0005—0,005 %) в 


НМО: (1:4) при нагревании. Раствор упаривают до малого объема, ос- 
`таток растворяют в небольшом объеме воды и нейтрализуют 2 н. рас- 
твором МагСОз до появления мути основного карбоната В! (и РЬ). 
Добавляют еще 4—5 мл раствора МазСОз и кипятят смесь 1—2 мин. 
В осадке будет весь ВЕ и немного РЬ, 43 


Возможно полнее сливают жидкость с осадка через маленький 
фильтр и без промывания переносят фильтр с осадком в стакан, в ко- 
тором проводилось растворение. Осадок растворяют в 5—10 мл ИМО: 
(1:4). Если в пробе значительное содержание сурьмы, вводят 1—2 г 
винной кислоты (для связывания 55). Раствор переводят в мерную 
колбу вместимостью 50 мл, добавляют 10 мл насыщенного раствора 
тиомочевины, разбавляют до метки и измеряют оптическую плотность 
при 440 нм. 

Определению не мешают: цинк, кадмий, кобальт, никель, мышьяк 
(до 1%), олово (до 0,1 %), железо (до 0,05 $) и ион С!-. ’ 


Определение в олове тиомочевиной 


1. Растворяют 2 г пробы в 16 мл концентрированной НВг с добавкой 
4 мл брома в закрытом стакане. Добавляют 5 мл 70 %-ной НСО) и 
выпаривают до белых паров, добавляют еще два раза. по 10 мл кон- 
центрированной НВг и нагревают до паров. По охлаждении переводят 
раствор в мерную колбу вместимостью 50 мл, добавляют 20 мл 10 %- 
ного раствора тиомочевины, разбавляют до метки и измеряют оптиче- 
скую плотность при 440 нм. 

2. Растворяют {! г пробы в стакане вместимостью 50 мл в 5 мл 
царской водки при нагревании. После охлаждения добавляют 15 мл 
НМО. (2:13), переводят в мерную колбу вместимостью 50 мл, добав- 
ляют 10 мл 10 %-ного раствора тиомочевины и разбавляют водой до 
метки. Через 15 мин измеряют оптическую плотность при 440 нм 

Градуировочный график строят по раствору Е г/л $п(И) с добав- 
лением от 0,1 до 1,0 мг ВИП. 


Определение в свинцовооловянном припое тиомочевиной 


Растворяют 0,5—1,0 г сплава в мерной колбе вместимостью 100 мл 
при 70°С в 50 мл смеси кислот [300 г винной кислоты, 200 г лимонной 
кислоты в 500 мл воды с добавлением 100 мл НМО; (1: 1)]. При высо- 
ком содержании олова растворение ускоряют добавкой нескольких 
миллилитров 70 Фф-ной НСО,. По охлаждении добавляют 20 мл 
НМО. (1:1) и разбавляют до метки (колба А). Отбирают пипеткой 
50,0 мл раствора в другую .мерную колбу вместимостью 100 мл (кол- 
ба Б). Раствор в колбе А будет раствором сравнения. В колбу Б до- 
ют и бюретки 20,0 мл 10 ф-ного раствора тиомочевины, и оба 
збавляют до метки. 
И И д разу же измеряют оптическую плот- 
При большом содержании РЬ может возникнуть муть, которую 
отфильтровывают. При содержании в сплаве >20% олова в колбы 
перед разбавлением добавляют по 25 мл смеси кислот. 


Определение в цинке тиомочевиной 


Растворяют 5 г пробы в 50 мл концентрированной НС! с добавлени- 
ем нескольких капель 15 $-ной Н›О.. Кипятят до разрушения Н.О 
Разбавляют до 150 мл и пропускают Н25$ в течение 25 мин для осаж. 
дения В1>5:. Осадок отфильтровывают через фильтр синяя лента и 
промывают насыщенной Н›5 водой. Осадок растворяют в НМО; (1:1) 
кипятят н разбавляют до 25 мл. После охлаждения переводят в мер. 
ную колбу вместимостью 100 мл, добавляют 2 мл смеси кислот [300`г 
винной, 200 г лимонной в 500 мл воды с добавкой 100 мл НМО; (1:1)] 
и 25 мл 10 %-ного раствора тиомочевины, разбавляют до метки и из- 
меряют оптическую плотность при 440 им по холостой пробе со все- 
ми применяемыми реактивами. | ° | 


и 


Определение в никеле тиомочевиной 


Растворяют 10—20 г пробы в 100—200 мл НМО: (1:0 и разбавляют 
до 250-300 мл. Добавляют 0,5 г Ее ($0.)з-9Н20; 0,5 г (МНа) 25208 и 
3 г МН.СГ, нагревают до 70°С и осаждают Ее(ОН)з (коллектор) с 
ВО(ОН) добавкой концентрированного аммиака. Через 30 мин осадок 
отфильтровывают через фильтр белая лента, промывают 0,5 ф-ным 
раствором аммиака. Осадок смывают с фильтра в стакан, в котором 
производилось осаждение, и растворяют в горячей НА (1:1. Фильтр 
промывают горячей водой. Раствор нагревают до 70°С, добавляют 
1-9 мл 3%-ного раствора Н5О2 и снова ведут осаждение концентри- 
рованным аммиаком, фильтруют и растворяют в горячей НС (1:1), 
нагревают до кипения и восстанавливают Ре(ПТ) ‘добавкой 10 %-ного 
раствора $пС до обесцвечивания, переводят в мерную колбу вмести- 
мостью 100 мл и разбавляют до метки. Отбирают сухой пипеткой 50,0 
мл в другую мерную колбу вместимостью 100 мл. В обе колбы добав- 
ляют по 20 мл смеси кислот [300 г винной, 200 г лимонной растворены 
в 500 мл воды с добавкой 100 мл НМОз (1: 1)] и по 10 мл Н2$О4 (1: 4). 
Одну колбу разбавляют до метки, она служит раствором сравнения. 
В другую добавляют до метки 10 %-ный раствор тномочевины. Через 
10 мин измеряют оптическую плотность при 440 нм. 


Определение в меди тиомочевиной 


Растворяют 10 г медной стружки в 100 мл НМО. (1:1) в стакане 
емкостью 600 мл и отгоняют МО». Нейтрализуют добавкой аммиака 
(1:1) дорН 0,7-1,4, разбавляют до 150 мл, добавляют 19 мл 8 ф-ного 
раствора Мп(М№Оз). и нагревают до кипения. В кипящем растворе 
осаждают МпО(ОН)› (коллектор) совместно с ВО (ОН) добавкой 2 мл 
2 \-ного раствора КМпО, и кипятят 2—3 мин. Осадок отфильтровы- 
вают с небольшой добавкой фильтробумажной массы через фильтр 
белая лента и промывают 4—5 раз горячей водой. Фильтрат (— 150 
мл) нагревают до кипения и снова добавляют 2 мл 2%-ного раствора 
КМпО.. Осадок отфильтровывают через второй фильтр и промывают 
1 раз. Оба фильтра вместе с осадком помещают в стакан, добавляют 
10 мл Н»$О. (1:№) и 20 мл концентрированной НМОз и проводят 
мокрое озоление нагреванием до белых паров. После полного разложе- 
ния органических веществ раствор должен быть прозрачным и почти 
бесцветным. После охлаждения смывают стенки стакана несколькими 
миллилитрами воды и снова нагревают до паров. По охлаждении 
разбавляют 10 мл воды, добавляют 10 мл 2%-ного раствора гидра- 
зинсульфата и кипятят 5 мин. Раствор переводят в мерную колбу 
вместимостью 100 мл, добавляют 25 мл 10 %-ного раствора тиомоче- 
вины, разбавляют до метки и измеряют оптическую плотность при 
440 нм. 

Если во время мокрого озоления появится черное окрашивание 
от органических веществ фильтра, то осторожно добавляют по каплям 
концентрированную НМО; и снова выпаривают до паров. Такую об- 
работку повторяют до получения совершенно прозрачного раствора. 
Бели в сплаве имеется селен и теллур, их восстанавливают гидразин- 
сульфатом и отфильтровывают. 


ВОЛЬФРАМ 


Реактивы и условия определения 


Роданид (тиоционат $СМ-). Среда 8,5—9,5 п. НС, 10 %-ный раствор 
$пСЬ-9Н.О, винная кислота; в=11500, )=398--405 нм. Мешают: 
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ниобий`и ванадий, так как дают такую же окраску; мешающие мышь- 
як, селен и теллур восстаиавливают до металлов. Хром, никель и ко- 
бальт мешают определению, так как имеют собственную окраску. 
Замедляют реакцию фторид- и нитрат-ионы. Вынадают в виде тноци- 
оиатов свинец и медь. 

Дитил (толуол-3,4-дитнол). Величина РН 1,5-2,5; 920 Ф-ный рас- 
твор 5пС]5-2Н.О в 6 н. растворе НС, 15.%-ный раствор ТС; = 
—19200, ^=—630--640 нм. Экстрагируют окрашенный комплекс уксус- 


нобутиловым эфиром или изопентанолом, Мешает Мо(УТГ) — дает такое 
же окрашивание. 


Примеры определений вольфрама 
Определение в титане роданидом 


Растворяют при нагревании 0,2 г пробы в 20 мл концентрированной 
НС! с добавлением 1 мл фтороборной кислоты (к 280 мл охлажденной 
до 10°С НЕ добавляют порциями 130 г Н.ВОз и перемешивают до 
растворения; раствор хранят в полиэтиленовой посуде). По охлаждении 
раствор переводят в мерную колбу вместимостью 100 мл и разбавляют 
до метки. Отбирают 25,0 мл раствора в мериую колбу вместимостью 
100 мл, добавляют 20 мл концентрированной НС, 10 мл: 15 %-ного рас- 
твора МН.5СМ и разбавляют до метки. Через 5 мин стояния при 20- 
=1°С измеряют оптическую плотность при 400. нм. Окраска после 2 ч 
начинает изменяться. При содержании ванадия >0,05 $ н молибдеиа— 


[ 
0,25 % ошибка определения сильно возрастает. Рекомендуется вести оп- 
ределение с дитиолом. 


Определение в цирконии роданидом 


Смачивают в платиновой чашке 1 г пробы 5 мл воды и добавляют 
концентрированную НЕЁ до полного растворения иавески и получения 
прозрачного раствора. Осторожно выпаривают до появления первых 
кристаллов, охлаждают, добавляют 5 мл концеитрированной НЕ, пере- 
водят в полнэтиленовую мерную колбу, вместимостью 100 мл, раз- 
бавляют до метки и далее ведут анализ так как описано выше. 
Определение в тантале роданидом 

Растворяют | г пробы в платиновой чашке в 5 мл коицентрированной 
НЕ с добавкой по каплям коицентрированной НМО.: до получения про- 
зрачного раствора. Добавляют 3 мл коицентрированной Н.5О, и осто- 
рожно нагревают до появления белых паров. После охлаждения до- 
бавляют 5 мл концентрированиой НЕ, переводят в полиэтиленовую мер- 


` ную колбу вместимостью 100 мл и далее ведут анализ так, как описано 
выше. 


Определение в стали роданидом 


Растворяют | г пробы в 40 мл смеси кислот {150 мл концеитрирован- 
ной НзРО,) и 150 мл концентрированной Н.$О, смешаны с водой н раз- 
бавлены до 1 л), добавляют 6 мл концентрированной НзРО., окисля- 
ют концеитрированиой НМОз и выпаривают до белых паров. Носле 
охлаждения разбавляют до 50 мл водой, переводят раствор в мерную 
колбу 100 мл и разбавляют водой до метки {осиовной раствор) 


Раствор пробы 


Отбнрают 5,0 мл оеновного раствора в мерную колбу вместимостью 
50 мл, добавляют 40 мл раствора ЗС {5 г $пСЬ.2Н.О растворены 
в 500 мл концентрированной НС и разбавлены до 1 л), 3 мл 25 %-ного 
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раствора МН4$СМ и | мл раствора Т!С!з (смесь 21,5 мл 15 %-иого 
раствора Т1Сз с 25 мл концентрированной НС! разбавлена до 1 л). 
Перемешивают после добавления каждого реактива и доводят до 
метки.” 


Раствор сравнения 


Готовят точно так же, только без добавления раствора МНа$СМ. Че- 
рез 5 мин измеряют оптическую плотность при 420 нм." . 
Если проба не растворяется в смеси кислот, ее растворяют в НС! 


’нли в смеси НС! с НМО.. Затем упариванием с Н›$О, до паров уда- 


ляют НМ№О.з. В конечном растворе должно быть —6 мл концентриро- 
ваниой Н.$О, и 19 мл концеитрированной НзРО. на’100 мл раствора. 

Пробы с высоким содержанием 51 после дымления и разбавления 
отфильтровывают от осадка $1Ю.. Мешает У (У) при концентрации 
>0,2 4; на каждый процент У вычитают 0,19 % \\. Мо (УГ) мешает 
при содержании >1,5 %. 


Определение в стали дитиолом 


Растворяют 0,2 г пробы в 12 мл смеси кислот (150 мл концентриро- 
ванной НоЗОд и 150 мл коннентрированной НзРО. разбавлены до Гл) 
с добавкой 5 мл концентрированиой НС!. Окисляют раствор добавкой 
по каплям концентрированной НМО; и упаривают до белых паров. 
После охлаждения добавляют 100 мл воды, растворяют соли при иагре- 
вании, охлаждают, переводят раствор в мерную колбу вместимостью 
950 мл и разбавляют водой до метки (основной раствор). 

Отбирают 20,0 мл основного раствора в стакан и нагревают до 
паров. После охлаждения добавляют 5 мл 4 М раствора НС}, нагре- 
вают до растворения и снова охлаждают. После добавки 5 капель 
10 %-ного раствора гидроксиламина и 10 мл раствора дитиола (1 г 
дитиола растворен в 100 мл уксусноамилового эфира, раствор при- 
меняют свежепрнготовленным) дают стоять 15 мин при 20—25 °С, из- 
редка перемешивая. 

Переводят в делительную воронку вместимостью 50 мл, смывают 
стакан 3. раза по 2 мл уксусноамилового эфира, встряхивают и дают 
слоям разделиться. Водную, содержащую УМ (У1), вытяжку переводят 
в колбу вместимостью 50 мл. Органическую фазу промывают два раза 
порциями по 5 мл 4 М раствора НС, встряхивают и дают отстояться. 
Водную фазу собирают в ту же колбу. Эфирную фазу, содержащую 
Мо(УГ), отбрасывают. Объединенную водную вытяжку осторожно на- 
гревают, чтобы отогиать эфир, а затем выпаривают после добавки не- 
скольких капель концентрированной НМО; до появления белых паров 
$Оз. Выпаривание повторяют до полиого разрушения органической 
фазы и прояснения раствора. После охлаждения стенки колбы смывают 
неболыними порциями воды и выпаривают раствор до паров $03. . 

К остатку добавляют 5 мл 10 %ф-иого раствора $пС.2Н2О и на- 
гревают 4 мин на кипящей водяной бане. После этого добавляют 5 мл 
1,0 %-ного раствора дитиола и еще раз нагревают 10 мин. Переводят 
раствор в делительную воронку вместимостью 50 мл, споласкивают 
колбу три раза порциями по 2 мл уксусиоамилового эфира, встряхи- 
вают и дают отстояться органической фазе. Нижиюю водную фазу 
выбрасывают. После добавки 5 мл концентрироваиной НС! встряхи- 
вают, дают отстояться и удаляют водную фазу. Органическую фазу, 
. содержащую комплекс вольфрама с дитиолом, переводят в мерную 
колбу вместимостью 50 мл, разбавляют уксусноамиловым эфиром до 
метки и перемешивают. Измеряют оптическую плотность при 640 нм по 
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холостой пробе стали, не содержащей вольфрама и прошедшей всю 
ту же обработку. 

Молибден (УТ) также образует интенсивно окрашенный комплекс, 
поэтому его отделяют. У сталей с высоким содержанием кобальта об- 
рабатывают последний экстракт концентриованной НС]. 


Раствор дитиола 


Растворяют 1 г дитиола в 100 мл уксусно-амилового эфира. Раствор 
применяют только свежеприготовленным. 


Определение в молибденовом сплаве роданидом методом дифференци- 
альной спектрофотометрии . : 


Растворяют 0,1 г сплава в 3 мл 30 %-ного пероксида водорода, добав- 
ляют 5 мл аммиака (1:1) и продолжают нагревание до обесцвечива- 
ния раствора и прекрашения выделения пузырьков газов. Носле ох- 
лаждения раствор переводят в мерную колбу вместимостью 100 мл 
и разбавляют водой до метки. Отбирают аликвотную часть раствора 
(1—1,5 мг \(УГ) в мерную колбу вместимостью 50 мл, добавляют 
25 мл б н. раствора  КЗСМ, 20 мл НСО (1:1), по каплям 
1%-ный раствор ТЕСЬ до перехода красной окраски в устойчивую жел- 
то-зеленую и еще 15 капель. Разбавляют водой до метки и измеряют 
оптическую плотность при 410 нм в кювете | см по раствору, содер- 
жащему | мг \(УГ) в 50 мл, прошедшему ту же обработку. 

Определению мешает Мо(УГ); в результате анализа вводят поправ- 
ку (1% Мо соответствует 0,02 % \). Определяют 35—65 % М! с от- 
носительной ошибкой 1%. 

Градуировочный график строят по стандартному раствору, содер- 
жащему 0,1 мг \(УГ) в 1 мл. В мерные колбы вместимостью 50 мл 
отбирают от 10,0 до 15,0 мл стандартного раствора \(УП, проводят 
такую же обработку их, как и анализируемой пробы, и проводят изме- 
рения оптической плотности при 410 нм по раствору, содержащему 1 мг 
\ (УТ) в 50 мл. 


Раствор хлорида титана (ПТ) 1%-ный 


Готовят перед применением путем растворения навески металлического 
титана в концентрированной НС!. Этой же кислотой доводят раствор 
до метки, 


ГАЛЛИИ 


Реактив и условия определения 


Родамин С. Раствор 6 н. НС1. Хлоргаллат родамина экстрагируют бен- 
золом; А=565 нм; =60000 или смесью бензола с бутилацетатом (4:1); 
^=562 нм, ==78900. Мешающее влияние Ее(ПТ), $5 (\), Аз(\), Мо(УП, 
ТЕСИТ), Те(ТУ) и $е(ТУ) устраняют введением Т!С. Ионы АЦИГ и 
Си(И)} экстрагируют бутилацетатом из 6 н. раствора. НС!. 


Пример определения Са(1П) в техническом алюминии родамином С 


Растворяют 0,25 г металлического алюминия в 20—30 мл 6 н. раствора 
НС. Добавляют к раствору по каплям 5%-ный раствор Т1С в концен- 
трированной НС! до появления фиолетовой окраски. Через 2—3 мин 
раствор переводят в делительную воронку вместимостью 100 мл, спо- 
лоснув стакан 3—5 мл 6 н. раствора НС!. Прибавляют к раствору рав- 
ный объем бутилацетата` и встряхивают 1 мин. После разделения фаз 
водный слой отбрасывают, экстракт промывают два раза порциями по 
2—3 мл бн, раствора НС1. Проводят реэкстракцию ба(ПГ) 10—15 мл 
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воды в течение 1 мин. Нижний слой переводят в фарфоровую чашку. 
Реэкстракцию повторяют, сливая раствор в ту же чашку. Прибавляют 
0,1 г Мас! и выпаривают раствор на водяной бане досуха. Остаток рас- 
творяют в 6 н. НС, раствор переводят в мерную колбу вместимостью 
25 мл и доводят объем до метки 6 н. раствором НС!. Отбирают 5,0 мл 
раствора в делительную воронку вместимостью 25—50 мл, вводят в во- 
ронку 0,2 мл 5$-ного раствора 1 в бн. НС, 10 мл смеси бензола 
с бутилацетатом (4:1) и 0,5 мл родамина С (0,5%-ный водный рас- 
твор). Смесь взбалтывают 2 мин, и после разделения фаз нижний слой 
выбрасывают, а окрашенный органический экстракт фильтруют через 
слой стеклянной ваты. Измеряют оптическую плотность при 562 нм в 
кювете | см по смеси бензола с бутилацетатом, 


ГЕРМАНИЙ 


Реактив и условия определения 


Фенилфлуорон. Среда 0,5—1,5 н. НС]; в=38500, ^=530 нм. Мешают: 
ТЕТУ), 2 (ТУ), НИТУ) ‚$п(ТУ), №(У), Та(\), $6 (0), Те(ТУ), Мо(\П), 
М(УП, У (У), Сг(УЮ, Ма(УП) и Се(1У). 
бразование германомолибдата. Среда 0,15—0,30 н. 

Н№О:з или Н»50. или 1,4—3,0 н. уксусной кислоты. ^=440 нм. Мешают: 
Аз(И, АЦП, Аз(ИТ), Со(П), СОШ и УП, Ее(ИТ), РЬ(П), $п(П), 
ТВ(ТУ), ТКГУ), УС\), 2 (У), РО; , $0. . ` 

Восстановление германомолибдата, Среда 0,2 н. 
Н›504; ^=830 нм. Мешают: Ва(П), ВКИТ), Ее(1), РЬ(П), У(\), Е-,. 
РО, $0. 


`Примеры определений бе(ТУ) . 


Определение в железной окисной руде фенилфлуороном 


К 0,5—1,0 г руды в платиновой чашке прибавляют по каплям из пипет- 
ки 5 мл концентрированной НМО., избегая бурной реакции, и выпари- 
вают ва водяной бане досуха. Обработку азотной кислотой и выпари- 
вание. повторяют еще 1—2 раза. Добавляют к остатку 5 мл концентри- 
рованиой НЕ и 5 мл концентрированной НзРО, и выпаривают до 
удаления НЕ. Если при этом на поверхности жидкой массы появляются 
капельки серы, то вновь добавляют 3—4 мл концентрированной НМО: 
и выпаривают до получения сиропообразного остатка, который смы- 
вают 25 мл воды в стакан и нагревают до растворения. К охлажденному 
раствору добавляют 75 мл концентрированной НС! и, не обращая вни- 
мания на возможное помутнение, переводят в делительную воронку вме- 
стимостью 200 мл, вводят туда же 20 мл четыреххлористого углерода 
и экстрагируют два раза по 2 мин. Экстракт промывают три раза взбал- 
тыванием 2%-ным раствором солянокислого гидроксиламина в 9 н. НС] 
(порциями по 10 мл). Реэкстрагируют Се(ТУ) в два приема водой пор- 
циями по 6 мл, встряхивая каждый раз в течение 1 мин. Водный рас- 
твор переводят в мерную колбу вместимостью 25 мл, добавляют 4 мл 
6 н. НС, воды до 20 мли 1 мл 1%-ного раствора желатина. После 
перемешивания добавляют 1,5 мл раствора фенилфлуорона, перемеши- 
вают, доводят до метки и снова перемешивают. Через 30 мин измеряют 
оптическую плотность при 530 нм по холостой пробе без фенилфлуорона. 
Градуировочный график строят по стандартному раствору @е(ТУ) 
(5 мкг/мл), отбирая от 1 до 5 мл раствора, 
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Фенилфлуорон (0,03%-ный раствор) 


При нагревании на водяной бапе растворяют 0,03 г фенилфлуоро- 
на в смесн 85 мл этанола и 5 мл разбавленной (1 :6) Н2$Оь Раствор 
охлаждают, переводят в мерную колбу вместимостью 100 мл и доводят 
этанолом до метки. Раствор реактива имеет желтую окраску, комплекс- 
ное соединение фенилфлуорона с @е(ТУ) — розовую. Раствор устойчив 
не менее двух недель. ` 


Определение в виде германомолибденовой поликислоты 


Разложение образца в экстракцию @е(ТУ) четыреххлорнстым углеро- 
дом проводят как и для определення феннлфлуороном (см. выше). Пос- 
ле реэкстракции двумя порциями воды по 6 мл, встряхивая каждый раз 
в течение 2 мин, водные растворы собирают в мерную колбу вмести- 
мостью 25 мл, прнбавляют 10 мл 5%-ного раствора молибдата аммония 
н 2,5 мл 4 н. раствора Н›5О.. Разбавляют водой до метки и через 
10 мин измеряют оптическую плотность при 440°нм в кювете 5 см по 
холостой пробе с реактивами. 


ЖЕЛЕЗО. 


Реактивы и условия определения 


Багофенантролин (4,7-дифенил-1,10-фенантролин). Среда слабо кислая; 
&=18000, ^=533 нм. Определяют 1--10 мкг Ее(П). Мешающие окисли- 
тели восстанавливают аскорбиновой кислотой. 

Диметилелиоксим, натриевая соль. Среда слабокислая; ==10000, 
^==529 нм. Определяют 1—10 мкг Ее(И). Мешают: №05 и ионы, даю- 
щие осадок от действия аммиака. 

2,2’-Днпиридил. Величина рН 3-9: г=9000, ^=592 нм. Определя- 
ют 1—10 мкг Ее(П). Реакцию проводят в присутствии соляиокислого 
гидроксиламина. Мешают: Аб(Т), В1(ИТ), Со(П), Сы(И), Нёоу, 
Мо(УП), $п(П), \ (У), 2г(Т\), избыток оксалата. 

Нитрозо-Р-соль. Величииа рН 3-7; в=23000, ^=720 нм. Опреде- 
ляют 1—10 мкг Ре(П). Мешают: Со(И), Сг(ИЛ), Си), М), СМ-, 
Е-, окислители. - 

Роданид. Среда от 0,05 до 1,0 М НЯ (или НМОз); &#=6300, д= 
=480 нм. Определяют 190—100 мкг ЕРе(111).. Концентрация $СМ- в ко- 
нечном растворе -—0,3 М. Мешают: Аё(1), ВКИП, Си(И), Н=(, 
Мо(\1), ТКГУ), 5 (У1), Е-, РОТ, С0 2. 

Сульфосалициловая кислота. Среда МНаОН (1:10); в=5600, А= 
—430 нм. Определяют 1--10 мкг Реощ и Ре(ПТ). Мешают: Со(1), 
Си(П), М(И), Мп(П) и окиолители. Не мешают: Са(П), Ме(и), 

С9(П), 2п(П), большинство анионов, включая РОЗ. . 

Тиогликолевая кислота. Среда МН4ОН (1:4); г=4000, А=540 нм. 
Определяют 1—10 мкг Ре(ПТ), мешают: СМ-, М№МОз и ионы, дающне 


осадок от действия аммиака. Не мешают до 100 мкг С!-, Е-, РОЗ - 
ацетат, цитрат, оксалат, тартрат. 

Тирон. Величииа ВН 3,5-4,5; ^==560 им (или РН 9-10; ^==480 нм). 
Определяют 20—400 мкг (или 10—500 мкг) ЕБе(1Ш). Мешают: Мо(УП), 
05(УПП, Си(П), Ч(У1) и ТК1У), а также СО’. 

0-Фенантролин. Величина рН 3,5; 2-==11100, А=510 нм. Реакцию 


проводят в присутствин солянокислого Гидроксиламина. Определяют 
1—10 мкг Ре(И). Мешают: Ав(1), ВИШ), Н&(И), Мо(У1, М0, 
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\(У1), СМ-, РОГ Не мешают до 95 мкг АЦ), Аз (У), МпОр, ^ 
РЬ(П), С!-, ацетат, цитрат, МОЗ , 90$, Вг-, 1-, Е-. 


Определение Ре(Пи ИГ) в растворах 


‚ Определение батофенантролином (4,7-дифенил-1,10-фенантролином) 


В делительную воронку к 20,0 мл испытуемого слабокнслого пли нейт- 
рального раствора добавляют 2 мл раствора солянокислого гидроксил- 
амнна (10 г растворены в 100 мл воды), 2 мл раствора ацетата натрия 
(10 г СНзСООМа.3ЗН.О растворены в 100 мл воды} и 4 мл раствора 
батофенантролина [0,33 г реактива растворены в 100 мл смеси этанола 
с водой (1:1)]. Через 1 мин встряхивают с 20 мл хлороформа в тече- 


сульфата натрия. Доводят объем хлороформом до метки, перемешнва- 
ют, дают отстояться и измеряют оптическую плотность при 533 нм в 


Определение диметилелиоксилмолм, натриевой солью 


Отбирают 20,0 мл исследуемого раствора в мерную колбу вместимо- 
стью 50 мл, добавляют 3 мл восстанавливающего раствора дитиоиата 
натрия Ма252Оз и 0,5 мл раствора диметилглиоксима (1 г натриевой 
соли диметилглиоксима растворен в 100 мл воды), Через 30 мин раз- 
бавляют раствор водой дб метки н измеряют оптическую плотность 
при 522 нм в кювете 5 см по воде. 


Восстанавливающий раствор 


Растворяют 10 г дитионата натрия №2520 в 100 мл смеси концентри- 
рованного аммиака с водой (1:1). Раствор годен для работы 9—3 ц. 


Определение 2,2-дипиридилом 


К 20,0 мл слабокислого раствора в мерную колбу вместимостью 50 мл 
добавляют `2 мл раствора аскорбииовой кислоты (10 г растворены в 
100 мл воды), 5 мл ацетатного буферного раствора и 1 мл раствора 
2,2-дипиридила (2 г растворены в 100 мл 96%-ного этаиола). Раствор 
разбавляют до метки, хорошо перемешивают и через 30 мин измеряют 
оптическую плотиость при 520 им в кювете 5 см по воде. 

А цетатный буферный раствор. Растворяют 16,5 г крис- 
таллического ацетата натрия в воде, добавляют 11,5 мл уксусной кис- 
лоты (96%-ной) и разбавляют до 100 мл водой, 


Определение нитрозо-Р-солью 


В мерную колбу вместимостью 50 мл отбирают 20,0 мл нейтрального 
раствора, добавляют 2 мл раствора аскорбиновой кислоты (10 г рас- 
творены в 100 мл воды), 5 мл ацетатиого буферного раствора и 2 мл 
раствора иптрозо-Р-соли. Смесь разбавляют водой до метки. Измеряют 
оптическую плотность при 720 нм в кювете 5 см по воде. 


Растворы 
Раствор нитрозо-Р-соли, Растворяют 0,5 г нитрозо-Р-соли в 
30 мл ацетона и добавляют 70 мл воды. 


Ацетатный буферный раатвор. Растворяют 16,5 г аце- 
тата натрия (трехводного) в воде, добавляют 11,5 мл уксусной кислоты 
(ледяной) и разбавляют до 100 мл водой. 
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Определение сульфосалициловой кислотой 


В мерную колбу вместимостью 20 мл к 10,0 мл нейтрального раствора 
добавляют 2 мл раствора сульфосалициловой кислоты (10 г реактива 
растворены в 100 мл воды) и 2 мл концентрированного аммиака. Раз- 
бавляют водой до метки и измеряют оптическую плотность при 420 нм 
в кювете 5 см по воде. 


Определение тиогликолевой кислотой 


К 10,0 мл нейтрального раствора в мерной колбе емкостью 20 мл добав- 
ляют 5 мл концентрированного аммиака и | мл 80%-ной тиогликолевой 
кислоты. После перемешивания оставляют на 30 мин, доводят до мет- 
ки и измеряют оптическую плотность при 540 нм в кювете 5 см по воде. 


Примеры определений Ее(П и ПГ) 


Определение в карбонатах роданидом 


Смачивают водой 0,2—1,0 г тонкорастертой и высушенной пробы в ста- 
кане и растворяют их в 15 мл концентрированной НСЕ. После окон- 
чания бурной реакции часовое стекло смывают и удаляют, а раствор 
выпаривают досуха и оставляют на песчаной бане еще 10 мин. После 
охлаждения добавляют 5 мл НС (1:1), смывают стенки 20 мл воды 
и нагревают до полного растворения солей. Раствор переводят в мерную 
‘колбу вместимостью 100 мл и разбавляют до метки. - 

Отбирают 10,0 мл раствора в мерную колбу вместимостью 100 мл. 
Добавляют НС! (1:1) до кислотности 0,5 н., добавляют 10 мл 0,2 н. 
раствора (М№Н4) 252Оз и 10 мл 3 М раствора КСМ, разбавляют до мет- 
кн и перемешивают. Измеряют оптическую плотность при 470 нм по хо- 
лостой пробе, которая состоит из растворов реактивов. Градуировочный 
график строят по раствору от 0,1 до Ё мг. 


Определение в марганцевых рудах роданидом 


Растворяют | г измельченной и высушенной руды в стакане вместимо- 
стыо 950 мл в 95 мл концентрированной НС на песчаной бане; добав- 
ляют 5 мл концентрированной НМОз и осторожно выпаривают досуха. 
По охлаждении добавляют 10 мл концентрированной НС1, смывают 
стенки стакана 50 мл воды, растворяют соли и фильтруют раствор через 
фильтр синяя лента в мерную колбу вместимостью 250 мл, Нераство- 
римый остаток на фильтре промывают горячей НС! (1:9) и горячей 
водой, затем высушивают и озоляют фильтр; остаток смачивают Н2$04 
(1:1), обрабатывают концентрированной НЕ и нагревают до паров 
$0.. После прокалнвания остаток сплавляют с К2$2От, растворяют плав 
в НМ (1:1) и объединяют раствор с главным фильтратом, Раствор 
доводят. до метки и в аликвотной части (10—20 мл) определяют Ее(ПИ, 


как описано выше, - 
Определение в огнеупорах и глиноземах сульфосалициловой кислотой 


Растворяют 0,25 г пробы в платиновом тигле в 25 мл концентрированной 
НС и 95 мл концентрированной Н2$О. при нагревании на песчаной ба- 
не до паров $Оз. Остаток сплавляют с Зг К›52От, растворяют в 0,1 н. 
растворе Н›5О, переводят раствор в мерную колбу вместимостью 250 мл 
и разбавляют до метки 0,1 н. раствором Н2$04. 

Отбирают 50,0 мл раствора в мерную колбу вместимостью 100 мл 
и добавляют 2 мл 10%-ного раствора хлорида аммония, 2 мл 20%-ного 
раствора сульфосалициловой кислоты и 4 мл концентрированного ам- 
миака. Перемешивают, разбавляют водой до метки, снова веремешива- 
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ют через 10 мин. Измеряют оптическую плотность при 465 нм по хо- 
лостой пробе, обработанной таким же образом, но содержащей вместо 
пробы (аликвота) 50 мл 0,1 н. раствора Н2$О4. 


Определение Ре(1Ш)} и ТКТУ) в силикатах тироном 


Растворяют { г тонкорастертой и высушенной пробы в платиновой чаш- 
ке в 0,5 мл концентрированной НСО., | мл НО. (1:1) и б мл кон- 
центрированной НЕ при нагревании до 200°С, пока кислоты выпарятся 
почти досуха. Раствор не нагревают до кипения во избежание разбрыз- 
гивания. После охлаждения добавляют 5 мл НС! (1:1) и наполняют 
чашку на 3 объема водой. Чашку накрывают часовым стеклом и на- 
гревают на воздушной бане до слабого кипения. Если растворение за- 
кончилось, раствор после охлаждения переводят в мерную колбу вме- 
стимостью 100 мл и доводят до метки. 

В мерную колбу вместимостью 50 мл помещают 10 мл буферного 
раствора (рН 4,7), добавляют 25 мл воды, 5 мл 4%-ного раствора ти- 
рона. К 25,0 мл пробы добавляют 3 капли 30%-ной Н2О2 и отбирают 
5,00 мл этого раствора в мерную колбу. Раствор разбавляют водой до 
метки, перемешивают и измеряют оптическую плотность при 565 нм по 
холостой пробе. 

Для определения Т1(ГУ) к оставшимся 20,0 мл обработанного рас- 
твора пробы прибавляют 3 мг твердого тиосульфата натрия Ма252Оз 
для разрушения Ее-комплекса с тироном. Хорошо перемешивают и че- 
рез 10 мин измеряют оптическую плотность при 400 нм по холостой 
пробе. Содержание Ее(ПТ) и ТКТУ) определяют по градуировочным 
графикам,, 

Буферный раствор 


Величина РН 4,7. Смешивают равные объемы растворов: уксусной кис- 
лоты (1:16) и 13,61ф-ного раствора ацетата натрия (трехводного}. 
РН раствора устанавливают по рН-метру 4,7, добавляя раствор кисло- 
ты или ацетата. 


Определение в стекольном песке батофенантролином (4,7-дифенил- 
1,10-фенантролином} : 


Растворяют 0,1 г тонкорастертой пробы в платиновой чашке в 5 мл 
концентрированной НЕ и 4 мл Н2$0. (1:1) и нагревают до появления 
густых белых паров. По охлаждении разбавляют 4—5 мл воды и ней- 
трализуют аммиаком (1:1) до слабого запаха. Слабо подкисляют до- 
бавкой НС (1:6), прибавляют 5 мл 15%-ного раствора ацетата аммония 
и 2 мл 10%-ного раствора солянокислого гидроксиламина для восста- 
новления Ре(ПГ). Переводят раствор в мерную колбу вместимостью 
25 мл, добавляют 2 мл раствора батофенантролина [0,35 г реактива рас- 
творены в 100 мл смеси этанола с водой (1:1)] и нагревают, пока все 
растворится. Послё охлаждения доводят до метки и измеряют оптиче- 
скую плотность при 520 нм но холостой пробе. 


Определение в сурьме о-фенантролином 


Растворяют 0,5—2,0 г пробы в 19—20 мл концентрированной НЦ с 
добавкой 3—5 мл 30%-ной НО, добавляют 5 мл 40%-ного раствора 
винной кислоты и разбавляют водой до 50 мл. После охлаждения рас- 
твор переводят в мерную колбу вместимостью 100—250 мл, разбавляют 
водой до метки (основной раствор). 

Отбирают 10,0—25,0 мл раствора в мерную колбу вместимостью 
100 мл, нейтрализуют аммиаком (1:1) и слабо подкисляют уксусной 
кислотой (1:1). Добавляют 2 мл 1%-ного раствора гидроксиламина, 
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10 мл буферного раствора, перемешивают и добавляют 10 мл 0,2% -ного 
раствора о-фенантролина, разбавляют до метки и измеряют оптическую 
плотность через 30 мин при 490 нм в кювете | или 5 см. Величина РН 
раствора должна быть 2—9. Градуировочный график строят от 0,05 до 
| мг Ее(ИЬ. 


Буферный раствор 


Растворяют 272 г ацетата натрия (трехводного) в 500 мл воды, добав- 
ляют 940 мл концентрированной уксусной кислоты и разбавляют во- 
дой до | л. 


Определение в бериллии о-фенантролином 


Растворяют 0,1—1,0 г пробы в 10—15 мл НС (1:1), переводят рас- 
твор в мерную колбу вместимостью 100 мл и определяют Ее(П) о-фе- 
нантролином, как в сурьме (см. выше). 


Определение в олове о-фенантролином 

Растворяют 1 г пробы в небольшом закрытом стакане в 8 мл концен- 
трированной НВг с добавкой 2 мл брома. По окончании реакции обмы- 
вают стакан и часовое стекло бромистоводородной кислотой и вына- 
ривают раствор досуха при температуре <300°С. После охлаждения 
добавляют 5—8 мл концентрированной НВг и снова выпаривают досу- 
`ха. Выпаривание с концентрированной НВг повторяют (для полноты 
отгона бпВга). К сухому остатку добавляют 5 мл НМО, (1:1), кипя- 
тят, нейтрализуют раствор аммиакчм (1:4) и затем сиова подкисляют 
уксусной кислотой (1:4). Переводят раствор в мерную колбу вмести- 
мостью 100 мл и определяют Ее(И) о-фенантролииом, как в сурьме 
(см. выше). о 

Если проба содержит медь, после добавления уксусной кислоты 
(1:4) в стакан помещают | г свинца (не менее 99,9 % РБ). Если вы- 
делилась медь, раствор отфильтровывают через небольшой фильтр в 
мерную колбу вместимостью 100 мл и далее ведут определение Ее(И), 
как в сурьме (см. выше). 

Для определения железа в олове высокой чистоты (99,999 % 9п) 
берут 10 г пробы, растворяют в 20 мл концентрированной НС и вы- 
паривают с 95 мл концентрированной НВг и 15 мл брома описанным 

‚ выше образом. 


° Определение в алюминии роданидом 


Растворяют | г пробы в высоком стакане вместимостью 250 мл в 20— 
30 мл НС (1:1) с добавкой нескольких капель 3%-ной Н»О2. Избы- 
ток НО» удаляют кипячением, раствор переводят в мерную колбу вме- 
стимостью 100 или 250 мл н разбавляют водой до метки. 

Отбирают аликвотную часть раствора в мерную колбу вместимо- 
стью 100 мл, добавляют воды до 50 мл и растворы один за другим, хо- 
рошо перемешивая: 10 мл 5 н. раствора НСЬ, 10 мл 0,2%-ного раство- 
ра персульфата аммония и 10 мл 3 М раствора КЗСМ. Измеряют оп- 
тическую плотность при 490 нм в кювете | или 5 см. 

При определении железа в алюминии и его сплавах рекомендуют 
градунровочный график строить по образцу алюминия (с минимальным 
содержанием А! 99,99 $). 

Методика рекомендована для определения железа в чистом, алю- 
минии, в А!--Ме-сплавах и проводниковых материалах. 


Определение в дуралюмине роданидом 


Растворяют 2 г пробы в высоком стакане вместимостью 400 мл в 40 мл 
_НМО; (1:1) и 10 мл Н2504 (1:1) и выпаривают досуха. Остаток рас- 
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творяют в 100 мл горячей воды. После полного растворения сульфа- 
тов добавляют воды до 150—200 мл и по 8—10 мл НМ№О, (1:1) на 
каждые 100 мл раствора и проводят электролиз для удаления меди 
при иапряжении 2,5 В, силе тока 1,5—2 А, размешивая в течение 30— 
40 мин (до обесцвечивания раствора). Смывают часовое стекло и стенки 


стакана 20 мл воды и продолжают электролиз еще 10 мин. Если при 


этом на свежепогруженной_-части электрода не осаждается медь, элек- 
троды смывают, электролиз прекращают, а раствор переводят в мер- 
ную колбу вместимостью 250 мл, объем в колбе доводят до метки водой. 

Отбирают 50,0 мл раствора в мерную колбу вместимостью 100 мл, 
добавляют 10 мл 0,2 М раствора персульфата аммония и 10 мл 3 М 
раствора К$СМ, доводят до. метки водой и измеряют оптическую плот- 
иость при 490 нм в кювете | или 5 см по холостой пробе с реактивами. 

Если в сплаве отсутствует медь, то операцию электролиза опускают. 
Раствор из стакана переводят в мерную колбу вместимостью 250 мл и 
после разбавления и добавки НМО, (1:1) ведут анализ так, как опи- 
сано выше. 

Если сплав содержит болыние количества металлического кремния, 
он образует после растворения пробы осадок вместе с $Ю.. Осадок от- 
фильтровывают через два фильтра белая лента, промывают горячей во- 
дой, подкисленной разбавленной (1:200) Н›$О.. Фильтрат сохраняют, 
фильтр озоляют в платиновом тигле и прокаливают при 600—800 °С. 
Остаток обрабатывают | мл Н250, (1:1) и 5 мл концентрированной 
НЕ, затем добавляют по каплям концеитрированную НМО.. Выпари- 
вают`До паров $03; после охлаждения растворяют в нескольких милли- 
литрах воды и присоединяют к основному фильтрату. Далее ведут ана- 
лиз так, как описаио выше. | 


Определение в алюминии сульфосалициловой кислотой 


В стакане вместимостью 250 мл растворяют 0,5 г пробы в 20 мл НС] 
(1:1), добавляют немного сухого хлората калия КС!Юз и выпаривают 
раствор почти досуха. После охлаждения разбавляют водой до 20— 
25 мл, устанавливают рН 3,5--4,5 добавкой по каплям НС! (1:1) или 
аммиака (1:1) по бумажке конго, опущенной в раствор. Добавляют 
к раствору 10 капель 3%-иой НО» и 5 мл 10%-ного раствора сульфо- 
салициловой кислоты. Раствор переводят в мерную колбу и доводят до 
250 мл, перемешивают и отфильтровывают через фильтр.белая лента 
часть раствора; отбросив первую порцию фильтрата, измеряют его опти- 
ческую плотность при 520 нм через 10 мин после добавки реактивов. 


Определение в алюминии и сплавах А1-—М& о-фенантролином 


Растворяют 0,5 г пробы в никелевом тигле в 15 мл 20%-ного раствора 
МаОН. Вначале тигель охлаждают водой, под конец реакции его нагрс- 
вают на сетке (над горелкой). Раствор переводят в стакан вместимо- 
стью 250 мл, в котором находится 25 НС (1:1). Кипятят, добавляют 
несколько капель 3 %-иого раствора Н2О.2 до полиого растворения остат- 
ка, кипятят до разрушения избытка Н›О.. По охлаждении раствор пе- 
реводят в мерную колбу вместимостью 100 мл и разбавляют до метки. 

Отбирают 10,0—25,0 мл раствора в мерную колбу вместимостью 
100 мл, нейтрализуют аммиаком (1:1) до образования мути, которую 
растворяют добавлением по каплям уксусной кислоты (1:1). Добавля- 
ют 2 мл 1%-ного раствора солянокислого гидроксиламина, 10 мл бу- 
ферного раствора и 19 мл 0,2% -ного раствора о-фенантролииа, разбав- 
ляют до метки и через 30 мин измеряют оптическую плотность при 
490 нм в кювете | или 5 см по холостой пробе. 
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Буферный раствор 


Растворяют 272 г ацетата натрия (трехводпого) в 500 мл воды, до- 
бавляют 240 мл ледяной уксусной кислоты и разбавляют раствор до 
Гл водой. 


Определение в магнии о-фенантролином 


Растворяют | г пробы в стакане вместимостью 950 мл в 90 мл НЦ 
(1:1). Если в растворе остался незначительный нерастворимый оста- 
ток, его отфильтровывают через фильтр белая лента и промывают хо- 
лодной водой. Фильтрат собирают в мерную колбу вместимостью 100 мл, 
нейтрализуют по бумажке конго-рот сначала ‘аммиаком (1:2), а затем 
аммиаком (1:4) или НС (1:4), добавляют 2 мл 1%-иого раствора 
солянокислого гидроксиламина и 109 мл 0,2%-ного раствора о-фенантро- 
лина, доводят до метки и перемешивают. Измеряют оптическую плот- 
ность при 490 нм через 30 мин в кювете | или 5 см по холостой пробе 
с реактивами. 

Если проба содержит >1Ф% Йип, то добавляют 20 мл 0,24-иого рас- 
твора о-фенаитролина. ‚ 


Определение в кадмии роданидом 


Растворяют 3 г кадмия в 15 мл НМО; (1:1). Олгоняют килячением 
оксиды азота, переводят раствор в мерную колбу вместимостью 100 мл, 
доводят водой примерно до 50 мя, добавляют 10 мл 5 н. раствора НС, 
10 мл 0,2$-ного раствора персульфата аммония и 10 мл 3 М раствора 
К$СМ. После добавления каждого реактива перемешивают. Измеряют 
оптическую плотность при 490 им в кювете | или 5 см по холостой 


пробе с реактивами. 
Определение в кобальте измерением в УФ-области 


Растворяют 1—2 г пробы в 20—40 мл концентрированной НМО;, до- 
. бавляют 6—8 мл 70%-ной НСО. и нагревают до белых паров. После 
охлаждения разбавляют водой и нагревают до растворения солей. Пе- 
реводят в мериую колбу вместимостью 100 мл и разбавляют водой до 
метки. Измеряют оптическую плотность при 250 нм в кварцевой кювете 
1 см. Градуировочный график строят в области концентраций от 0,002 
до 0,01 % иот 0,02 до 0,1 %. При этом в раствор вводят столько. Со(П), 
сколько его будет в анализируемых пробах. 
Максимум абсорбции находится при 240 нм, но измерения ведут 
при 250 нм, так как при этом Со(1Т) оказывает иаименьшее влияние. 


* 


Определение в кремнии о-фенантролином или роданидом 


К 1—2 г пробы кремния в платиновой чашке прибавляют 20 мл кон- 
центрированной НМО. и необходимое количество концеитрироваиной 
НЕ. Кислоты добавляют попеременно иебольшими порциями. После рас- 
творения выпаривают досуха, к сухому остатку добавляют 10 мл кои- 
центрированной НС! и снова выпаривают досуха. Смачивают остаток 
5 мл концентрированной НС и растворяют его в 50 мл горячей воды. 
Если выпал небольшой осадок $105, его отфильтровывают через фильтр 
белая лента в мерную колбу вместимостью 250 мл и промывают фильтр 
горячей водой. По охлаждении фильтрат разбавляют до метки и пере- 
мешивают. Отбирают аликвотную часть раствора в мериую колбу н 
‘определяют Ре (11) с о-фенантролином, как в сурьме, или роданидом, как 


в алюминии. 
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Определение в свинце роданидом 


Растворяют 0,5—1,0 г пробы в 10-15 мл НМОз (1:4). После охлаж- 
дения раствор переводят в мерную колбу вместимостью 100 или 250 мл 
н разбавляют водой до метки. 

Отбирают аликватную часть в делительную воронку вместимостью 
100 мл, добавляют 3 мл 20%-ного раствора роданида аммония и 3 мл 
5%-ного раствора антипирипа. Экстрагируют антипирин-роданид-Ее- 
комплекс 5 мл уксусно-этилового эфира и измеряют оптическую плот- 
ность экстракта при 470 нм в кювете | см. 

Градуировочный график строят в’ области от 0,01 до 0,1 мкг, при- 
меняя раствор 0,01 мкг Ее/мл. 

При содержании Ее менее 0,005 % при растворении добавляют 
Н›$04 (1:1), нагревают до паров и отделяют осадок РЬ$О. деканта- 
цией и фильтрованием. 


Определение в цирконии в виде хлорокомплекса 


К [г циркония в платиновой чашке прибавляют 3 мл воды н малыми 
порциями 25 мл НЕ (1:1) до полного растворения. Добавляют 4 мл 
концентрированной НС и 1,2 г борной кислоты, растворенных в воде, 
затем выпаривают почти досуха. Добавляют 75 мл НСЕ (1:1), нагре- 
вают до полного растворения солей, переводят раствор в стакан вмес- 
тимостью 150 мл и споласкивают чашку НС (1:№. К раствору добав- 
ляют 2 капли 30%-ной Н2О и выпаривают до половины объема. По 
охлаждении переводят в мерную колбу вместимостью 100 мл и разбав- 
ляют раствор до метки разбавленной НС! (1:1). Измеряют оптическую 
плотность при 860 нм в кварцевой кювете. Градуировочный график 
строят по стандартному раствору, содержащему 0,1 мг Ре/мл и 3,53 г 
тОСЬ.8Н2О в [л. 


Определение в титане о-фенантролином 


К Тг пробы в стакан вместимостью 250 мл приливают 10 мл воды и 
20 мл концентрированной НС!. Нагревают до полного растворения, пе- 
реводят раствор-в мерную колбу вместимостью 250 мл и разбавляют 
до метки водой. Аликвотную часть от 5,0 до 25,0’ мл отбирают пипет- 
кой в мерную колбу вместимостью 100 мл, добавляют до 95 мл 4%-ного 
раствора НС] (если требуется). Нейтрализуют раствор аммиаком (1:1) 
до появления мути, затем делают раствор слабокислым добавлением ук- 
сусной кислоты (1:1). Добавляют 2 мл 1%-ного раствора солянокисло- 
го гидроксиламина, 10 мл буферного раствора, перемешивают и добав- 
ляют 10 мл 0,2$-ного раствора о-фенантролина, доводят объем водой 
до метки и через 30 мин измеряют оптическую плотность при 490 нм в 
кювете [| или 5 см по холостой пробе. 


Буферный раствор 


Растворяют 272 г СН.СООМа.ЗН.О в 500 мл воды, добавляют 940 мл 
ледяной уксусной кислоты и разбавляют до | л водой, 


Определение в электролитной меди роданидом 


Растворяют 5 г пробы в 15 мл НС! (7:3) с добавкой 5 мл 30%-ной 
Н>2О? при нагревании до 70—80 °С. Если навеска растворилась не пол- 
ностью, раствор девангируют в мервую колбу вместимостью 50 мл, к не- 
растворимому остатку добавляют 10 мл НСТ (2:1) иб мл 30%-ной 
Н2О?2 и продолжают нагревание. Прозрачный раствор переводят в ту же 
мерную колбу н доводят объем после охлаждения до метки. 

Для цементации меди в коническую колбу вместимостью 100 мл 
помещают 4 г кристаллического (без Ее} кадмия, добавляют к нему 
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100 мл горячей НС! (7;3). Кислоту сливают через короткое время и 
смывают кадмий небольшим количеством воды. Затем приливают к кад- 
мию 10,0 мл анализируемого раствора меди, 10 мл НС] (7:3) и 10 мл 
воды и нагревают до кипения, изредка перемешивая. Зелеиый раствор 
становится бесцветным, ‘его фильтруют в мерную колбу вместимостью 
100 мл и промывают два раза по 10 мл воды. После охлаждения рас- 
твор разбавляют до —50 мл, добавляют 2 капли 30%-ной НО. и 95 мл 
1 М раствора К$СМ, доводят до метки и измеряют оптическую плот- 
ность при 530 нм в кювете.5 см по холостой пробе. , 


Определение в электролитной меди о-фенантролином 


Растворяют 0,5 г пробы в малом количестве концентрированной НМОз 
и выпаривают досуха. Растворяют остаток в малом количестве воды 
с добавкой НС, переводят раствор в мерную колбу вместимостью 50 мл, 
в которой находится 10—13 мл 20%-ного раствора тиогликолята ам- 
мония с рН Эи2 мл 0,1 М раствора о-фенантролина. Выпадающий вна- 
чале бурый осадок растворяется в избытке тиогликолята аммония 
[комплексование Си(И)]. Добавляют 5 мл концентрированного аммиака 
до рН 9,5-- 10,0 и разбавляют до метки. Измеряют оптическую плотность 
при 510 им в кювете 5 см по холостой пробе. и 

Для приготовления холостой пробы выпаривают такое же количе- 
ство концеитрированной НМОз досуха. Остаток растворяют в дважды 
дистиллироваиной воде, добавляют 2 мл 0,1 М раствора о-фенантроли- 
на и одну каплю 20%-ного раствора тиогликолята аммония, устанавли- 
вают РН 9 и разбавляют до 50 мл. 

Для проведения анализа применяют дважды дистиллированную во- 
ду. Определяют до 0,001 % Ее. Для определения <0,001 % Ее берут 
навеску 1—2 г пробы и ведут обработку таким же образом, включая 
разбавление раствора в мерной колбе вместимостью 50 мл до метки. 
Затем отбирают возможно ббльшую аликвотную часть в делительную 
воронку вместимостью 100 мл, добавляют 1 г сухого иодида калия и 
дважды проводят экстракцию по 10 мл хлороформа, собирая экстракт 
в мерную колбу вместимостью 250 мл. Раствор доводят до метки и из- 
меряют оптическую плотность, как описано выше. 


Определение в никеле о-фенантролином 


Никелевую стружку предварительно обрабатывают в течение 3 мин 
100 мл НС! (1:2) при взбалтывании; кислоту сливают, стружку про- 
мывают водой и высушивают при 110°С в сушильном шкафу. 

Растворяют 5 г стружки никеля в стакане вместимостью 400 мл в 
40—60 мл НМО. (1:1), разбавляют водой до 100 мл, добавляют 5 мл 
2%-ного раствора алюмокалиевых квасцов (коллектор) и 5 г хлорида 
аммония. Разбавляют водой до —150 мл, нагревают до 70°С и добав- 
ляют концентрированный аммиак, пока образующийся осадок гидрокси- 
да иикеля растворится с образованием аммиаката никеля, а раствор ста- 
нет голубым. Недолго кипятят раствор, дают ему стоять в теплом мес- 
те 1 ч и фильтруют через фильтр белая лента. Промывают осадок 
гидроксидов алюминия и железа горячей водой, содержащей несколько 
капель концентрированного аммиака. Осадок с фильтрата смывают го- 
рячей НС! (1:2) в стакаи, где проводилось осажденне, и промывают 
горячей водой. Повторяют осаждение аммиаком и снова отфильтровы- 
вают. Затем растворяют осадок в горячей НС! (1:2) с добавлением 5 мл 
5%-ного раствора НзОз. Фильтрат собирают в мерную колбу вместимо- 
стью 100 мл, фильтр промывают горячей водой и разрушают избыток 
Н.О. непродолжительным нагреванием на водяной бане. После охлаж- 
дения разбавляют раствор до метки и перемешивают. 
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Отбирают 10,0—250 мл раствора в мерную колбу вместимостью 
100 мл, нейтрализуют аммиаком (1:1) и снова подкисляют уксусиой 
кислотой (1:1). Добавляют 2 мл 1%-ного раствора солянокислого гид- 
роксиламина, 10 мл буферного раствора, перемешивают, добавляют 
10 мл 0,2%-ного раствора о-фенантролина, доводят до метки и изме- 
ряют оптическую плотность через 30 мин при 490 нм по холостой пробе. 


Буферный раствор 


Растворяют 272 г СНзСООМа.3Н.О в 500 мл воды, добавляют 240 мл 
ледяной уксусной кислоты и разбавляют водой до | п. 


Определение в висмуте по образованию Ке(1Ш)-хлоро-комплекса 


Растворяют 10 г пробы в 35—40 мл коннентрированной НМОз, раствор 
кипятят, после охлаждения переводят в мерную колбу вместимостью 
100 мл и доводят до метки водой. Отбирают 10,0 мл в небольшой ста- 
кан и выпаривают досуха. Остаток растворяют в 5—10 мл 6 М раствора 
НС, раствор кипятят и после охлаждения переводят в мериую колбу 
вместимостью 25 мл. После разбавления 6 М раствором НС до метки 
измеряют оптическую плотность при 390 нм по холостой пробе. 

Мешает НМОз, которая должна быть удалена. Мешают также $п> 
>0,50 мг, РЬ>2 мг, №>0,05 мг, в>0,25 мг, В! при ‘концентрации {г 
на 25 мл раствора. 


Определение в галлии о-фенантролином 


Растворяют 0,5—0,8 г пробы в 5—10 мл концентрированной НМОз, вы- 
паривают почти досуха и снова выпаривают два раза, добавляя по | мл 
концеитрированной НС!. Остаток растворяют в 5 мл 6,5 М раствора НС]. 
В делительную воронку вместимостью 100 мл вливают 40 мл ди- 
этилового эфира, 10 мл воды и 1 мл 6$-ного раствора сернистой кис- 
лоты. Встряхивают 1 мин и после расслаивания отделяют водиую фазу. 
В стакан к раствору пробы добавляют 0,5 мл 10%-ного раствора гино- 
фосфита натрия, 0,5 мл 6ф-ного раствора сернистой кислоты и переме- 
шивают. Через 30 с переводят раствор с 5 мл 6,5 М раствора НС! в 
делительную воронку к обработанному сернистой кислотой эфиру и 
экстрагируют @а(ТУ) в течеиие 30 с. После разделения фаз снускают 
водную фазу в стакан и выпаривают на водяной бане почти досуха. 
После охлаждения добавляют | мл 10%-ного раствора солянокислого 
гидроксиламина, 2 мл 0,25ф-ного раствора о-фенантролина, 1 мл 
25%4-пого раствора лимоннокислого натрия, | мл 10%-ного раствора 
ЭДТА и перемешивают. Устанавливают рН 3—4 аммиаком (1:1), пе- 
реводят в мерную колбу вместимостью 25 мл и разбавляют до метки во- 
дой. Через 30 мин измеряют оптическую плотность при 510 им по воде. 
Градуировочный график строят для. области от 1 до 15 мкг Ее. 


Определение в цинке или кадмии о-фенантролином 


Растворяют 1,5 г цинка или 2,5 г кадмия в малом количестве коицен- 
трированной НС1. Раствор выпаривают досуха, и остаток растворяют 
в неболыном количестве бидистиллята; добавляют 25 мл 1 М раствора 


- ЭДТА с рН 8 [для маскирования 2п{П) или Са(П)], 5 мл 10%-ного рас- 


твора солянокислого гидроксиламина и устанавливают рН раствора 7,5 
добавкой аммиака (1:1); После добавки 2 мл 0,1 М раствора о-фенан- 
тролииа раствор переводят в мерную колбу вместимостью 50 мл и до- 
водят до метки. При определении в цинке через 10 мин измеряют опти- 
ческую плотность при 510 нм в кювете 4—5 см. При определении в кад- 
мии измерения ведут через 25 мин. . 
Необходимо выдерживать последовательность операций во избе- 
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жание гидролиза железа. Можно определить 5 мкг Ее(11) в 50 мл рас- 
твора в присутствии 1,3 г Ии(П} или 2,24 г Са(П). 

Воду применяют дважды перегнанную. Для построения градуиро- 
вочного графика отбирают в мерную колбу вместимостью 50 мл от 1,0 
до 10,0 мл 1.10-* М раствора ЕеС]., добавляют по 5 мл 10 Ф%-ного рас- 
твора солянокиелого гидроксиламина, 2 мл 0,] М раствора о-фенантро- 
лина, 5 мл буферного раствора е рН Зи разбавляют водой до метки. 


Буферный раствор рН 3 


К 500 мл 2 М раствора монохлоруксусной кислоты СН.С1СООН добав- 
ляют аммиак (1:1) до установления рН 3 (контроль рН-метром). Рас- 
твор разбавляют до | л. 


Определение в вольфраме и его сплавах 0-фенантролином 


Растворяют 2 г вольфрама в платиновой чашке при нагревании в 5 мл 
концентрированной НЕ и 4 мл концентрированной НМО:, При испа- 
рении кислот добавляют еще порции НЁ и НМО.. После растворения 
объем должен быть —7 мл. Добавляют 30 мл воды и переводят в мер- 
ную колбу вместимостью 250 мл, в которой находится 50 мл 20%-ного 
раствора тартрата аммония, добавляют 90 мл 4,5%-ного раствора. тетра- 
борнокислого натрия и разбавляют водой до метки (основной раствор). 

Отбирают 50,0 мл основного раствора в мерную колбу вместимостью 
100 мл, добавляют 1 мл 10%-ного раствора солянокислого гидроксил- 
амина и 6 мл 0,2%-ного раствора о-фенантролина, разбавляют водой 
до 90 мл, нагревают на водяной бане при 60—70 °С’ 30 мин. По охлаж- 
дении разбавляют водой до метки и измеряют оптическую плотность при 
510 нм по холостой пробе. 

Для определения в сплавах \— Ее, \—М№, \/—Си и \У—Со рас- 
творяют 1 г пробы, как описано выше, переводят раствор в мерную 
колбу вместимостью 500 мл и разбавляют до метки. Отбирают 25,0 мл 
раствора в мерную колбу вместимостью 250 мл и разбавляют водой до 
метки (основной раствор). 

Отбирают аликвотную часть (0,15-—0,30 мкг Бе) в мерную колбу 
вместимостью 50 мл и проводят далее определение, как в металлическом 
вольфраме. 

Определению не мешают <0,8 мкг МЬ <1,6 мкг Си, 0,8 мкг С 
При больших количествах этих элементов получают заниженные значе- 
ния железа. 


Определение в ниобиевых сплавах сульфосалициловой кислотой 


Растворяют 0,1 г сплава при нагревании в платиновой чашке в 7—10 мл 
концентрированной НЕ с добавкой по каплям концентрированной НМОз 
По охлаждении добавляют 15 мл концентрированной Н2$О4 и выпари- 
вают до паров $О.;. После охлаждения раствор переводят с 4%-иым 
раствором оксалата аммония в мерную колбу вместимостью 100 мл н 
доводят до метки этим же раствором. 

Отбирают 10,0 мл раствора в мерную колбу вместимостью 100 мл, 
добавляют 20 мл воды, 20 мл 20%-ного раствора сульфосалициловой 
кислоты и 15 мл концентрированного аммиака. Доводят объем до метки 
и измеряют оптическую плотность при 430 нм в кювете 5 см по холос- 
той пробе с растворами реактивов. 

Определяют 0,05—5 % железа с ошибкой =0,005—0,05 $. Градуи- 
ровочный график строят по стандартному раствору, содержащему 
0,1 мг/мл Ге, отбирая его для обработкн в количестве от 0,5 до 2,0 мл. 
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Определение в ниобиевых сплавах 2,2-дипиридилом 


Растворяют 0,1—0,5 г сплава при нагревании в платиновой чашке в 
10—15 мл концентрированной НЁ, добавляя по каплям концентрирован- 
ную НМОз до полного растворения сплава. По охлаждении добавляют 
5 мл концентрированной Н250. и выпаривают до паров $О;. Остаток 
после охлаждения переводят с небольшим количеством воды в мерную 
колбу вместимостью 100 мл. Раствор охлаждают и разбавляют водой 
до метки. Осадку в колбе (ниобиевой кислоте, образовавшейся в резуль- 
тате гидролиза} дают отстояться в течение 1,5—2 ч. | 

В небольшую сухую коническую колбу фильтруют отстоявшийся 
раствор через 2 сухих складчатых фильтра синяя лента. Отбирают 5,0— 
50,0 мл фильтрата в мерную колбу вместимостью 100 мл, добавляют 
5 мл 10%-ного раствора винной кислоты, 5 мл 10%-ного раствора соля- 
нокислого гидроксиламина и устанавливают рН 5,5 по универсальной 
индикаторной бумажке добавлением 50%-ного раствора ацетата натрия 
или НС! (1:1). Прибавляют 3 мл 0,25%-ного раствора 2,2”-дипиридила 
(0,25 г реактива растворяют в 10 мл этанола и разбавляют водой до 
100 мл) и’ разбавляют до метки. Измеряют оптическую плотность при 
520 нм в кювете 2 или 5 см по холостой пробе. 

Определяют до 0,005 % с ошибкой +0,002—0,05 %. Строят два 

= 

градуировочиых графика; от 0,005 до 0,15 % Ееиот 0,1 до 1% Ее. 


Определение в ниобии о-фенантролином 
Растворяют 0,1 г металла в 1—1,5 мл концеитрированной НЕ с добав- 


. лением 10 капель концентрированиой НМОз в платиновой чашке. Раст- 


ворение ведут сначала на холоду, затем при нагревании иа водяной 


`бане. Азотную кислоту добавляют постепенно по каплям. После раст- 


ворения приливают 10—15 мл воды и 10 мл 5 %-ного раствора борной 
кислоты. На появление мути внимания не обращают, Из чашки рас- 
твор переводят в стакан вместимостью 50 мл, добавляют 5 мл 15 %-ио- 
Го раствора виннокислого аммония и слабо нагревают до получения 
прозрачного раствора. Добавляют 5 мл 20 %-ного раствора солянокис- 
лого гидроксиламина и оставляют иа 10 мин. Прибавляют по каплям 
25 4%-ный раствор ацетата натрия до перехода окраски конго-рот в 
синюю и затем еще 2 мл для приведения рН раствора к 5. Добавляют 
10 мл 0,2 %-ного раствора о-фенантролина, разбавляют водой до 45 
мл и оставляют на 30 мии. Раствор переводят в мерную колбу вмести- 
мостью 50 мл и разбавляют до метки. Измеряют оптическую плотиость 
при 500 нм в кювете 5 см по холостой пробе с реактивами. Определяют 
от 0,0005 до 0,01 %. 


Определение в продуктах титанового и магниевого производства. Диф- 
ференциальный метод 

Навеску возгона или пыли 0,5 г растворяют в 30 мл НС! (1:1) при на- 
гревании. Раствор фильтруют через фильтр с бумажной массой и про- 
мывают водой. Фильтр с осадком сушат, озоляют в платиновой чашке, 
прокаливают и сплавляют с 3 г Ма»СО;з и 1,5 г буры. Плав растворяют 
в 30 мл НС] (1:1), раствор объединяют с основным фильтратом в мер- 
ной колбе вместимостью 500 мл и разбавляют до метки. Отбирают 5,0 
мл раствора в мерную колбу вместимостью 100 мл, добавляют 10 мл 
5 %-ного раствора тартрата натрия, 10 мл 0,2 %-ного раствора соляно- 
кислого гидроксиламина, 10 мл 25 Ф-ного раствора ацетата натрия, 
10 мл 0,2 ф-ного раствора о-фенантролина и разбавляют до метки. 
Через 30 мин измеряют оптическую плотность при 516 нм в кювете | см 
по раствору, содержащему 1 мг Ее в 100 мл. 
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Методом дифференциальной спектрофотометрии определяют 10— 
30 % железа с относительной ошибкой =0,4 %. 


золото 


Реактивы и условия определения 


Бромистоводородная кислота. 


Величина рН 1 или 2; в=4800, ^л=380, 390 или 420 нм. Экстрагируют 
изопропиловым эфиром [АиВг.|3- или [АцВтв]3-. Мешают: Сг(П, 
Ее(ИП), М(И), РАа(И), РЕПУ) и ВО. 

Диантипирилиропиллетан. 6 М раствор НС!; А=395 нм. Экстраги- 
руют дихлорэтаном совместно с $5е, отделяя от Те. Водной реэкстрак- 
цией отделяют от 5е. В органической фазе определяют Ан, в водной— 
Те. . 

п-Диметиламинобензилиденроданин. Среда 0,12 н. НСЕ; А=500 нм. 
Определяют 1—10 мкг Аи. Мешают: Аб(Т), Си(И), Ра(П), НЕ(И), 
Бе(пт), РЕТУ). | 

Пиоктанин. Величина РН 1; в=63000, ^=600 нм. Экстрагируют 
трихлорэтиленом. Определяют 1—10 мкг Ан. . 

Родамин В. Среда 0,5—1 н. НСГ &=61000, А=565 или 545 нм. 
Экстрагируют диизопропиловым эфиром. Определяют 1-—10 мкг Ац. 
Мешают: $6 (ПТ), ТИ), \(УШ, У(У), Ее), РЕУП, $п(П).. 

О-толидин  (3,3-диметилбензидин). Среда 0,51 н. Н2$04; в= 
=87000, ^=437 нм. Определяют 1—10 мкг “Ан. Мешают:  свабодные 


галогены: МО Ра(П), ОзОь Ви (1У) и У(У). Не мешают до 0,5 мкг. 


Ав(Г), Си(П), МИ), 2п(П); Ее(ШГ) маскируют добавлением НзРО.. 


Определение Аи( ПТ) в растворах 
Определение пиоктанином | 


В делительную воронку к 40,0 мл нейтрального раствора добавляют 
5 мл Г н. раствора НС 5 мл раствора пиоктанина (40 мг растворены 
в 100 мл воды). РН раствора должен быть 1. Добавляют 20,0 мл три- 
хлорэтилена и сильно встряхивают в течение 2 мин. Отделяют органи- 
ческую фазу в сухую колбу с | г безводного сульфата натрия, через 
20 мин измеряют оптическую плотность при 600 нм в кювете | см по 
трихлорэтилену. 


Определение родамином В 


В делительную воронку к 20,0 мл нейтрального раствора добавляют 
5,0 мл 5 н. раствора НС, 10 мл раствора хлорида аммония (30 г в 
100 мл) и 5 мл раствора родамина В (40 мг родамина В растворены 


`в 100 мл воды). Смесь перемешивают, добавляют 10,0 мл диизопро- 


пилового эфира и встряхивают в течение 30 с. После разделения слоев 
органическую фазу фильтруют и измеряют оптическую плотность при 
565 нм в кювете | см по диизопропиловому эфиру. 


Определение о-толидином 


В мерную колбу вместимостью 50 мл вводят 20,0 мл нейтрального ана- 
лизируемого раствора, добавляют 25 мл 0,1 $-ного раствора о-толидина 
в 2н. Н.›50. и разбавляют водой до метки. Через 20 мин измеряют 
оптическую плотность при 437 нм в кювете 5 см но воде. 
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Раствор о-толидина 


Нагревают | г о-толидина со 100 мл 2 н. раствора Н25О. до начала 
кипения. После охлаждения раствор фильтруют через  складчатый 
фильтр и фильтрат разбавляют до | л. 2 н. раствором Нз5О.. 


Примеры определений Аи( ИТ) 
Определение в рудах и концентратах бромистоводородной кислотой 


Растворяют 10—25 г тонко растертой пробы в 50—120 мл концентри- 
рованной Н2$О. в кониической колбе емкостью 300 мл, закрытой во- 
ронкой с укороченной трубкой, при нагревании на песчаной бане вна- 
чале слабо, затем сильно. Если смесь значительно загустела, добавля- 
ют еще 10—30 мл концентрированной Н.$О. и кипятят, изредка взбал- 
тывая, до тех пор, пока смесь просветлеет и на стенках колбы появят- 
ся прозрачные капли (3—4 ч). Охлажденный раствор осторожно вли- 
вают в 300—600 мл холодной воды. Колбу смывают водой, стакан на- 
крывают и нагревают в течение 10—15 мин, пока все сульфаты раст- 
ворятся. Раствор фильтруют через фильтр синяя лента и промывают 
горячей водой; фильтрат выбрасывают. Фильтр с осадком сушат в фар- 
форовом тиглё и озоляют при возможно низкой температуре. ‘После 
охлаждения его измельчают стеклянной палочкой, переводят в стакан 
вместимостью '50—100 мл и нагревают на водяной бане с 10 мл цёрской 
водки, добавляя 3 капли 20 ф-ного раствора МаС! (прокаленного при 
600°С). Раствор Выпаривают досуха, остаток смачивают 5 мл концен- 
трированной НС! и снова выпаривают досуха. Остаток растворяют в 
10 мл НС! (1:1) при нагревании, раствор фильтруют через стеклянный 
фильтрующий тигель № 4 в стакан вместимостью 100 мл, промывают 
НЯ (1:3) и выпаривают досуха. 

Остаток растворяют в 10 мл НС! (1:1) при нагревании и перево- 
дят раствор в делительную воронку вместимостью 100 мл, добавляют 
5 г бромида калия (прокаленного при 600°С) и 15 мл свежеперегнан- 
ного диэтилового эфира. Встряхивают | мин, после расслоения отделя- 
ют органическую фазу в маленький стакан, а водную фазу в другую 
делительную воронку. Водный раствор в течение | мин экстрагируют 
еще 5 мл эфира, которым предварительно споласкивают первую дели- 
тельную воронку. Второй экстракт присоединяют к первому и повто- 
ряют экстракцию. К объединенному экстракту добавляют 3 капли 
20 Ф-ного раствора МаС!, накрывают стакан большим стаканом и ос- 
тавляют его в вытяжном шкафу без подогрева на ночь для испарения 
эфира. Испарение ускоряется током воздуха. Под конец остаток .высу- 
шивают на водяной бане, растворяют в 3—4 мл царской водки, выпа- 
ривают на водяной бане досуха. Остаток растворяют в 1 мл НС! (1:1) 
и снова выпаривают  досуха. Растворяют остаток в 5 мл 
1 н. НС, переводят с помощью воды в мерную колбу 
вместимостью 50 мл, добавляют 1 мл НзРО. (1:3) и 1 мл бромистово- 
дородной кислоты, перегнанной над сульфатом гидразнина, с постоян- 
ной температурой кипения, разбавляют до метки и перемешивают. Из- 
меряют оптическую плотность при 390 или 420 нм по холостой пробе 
с реактивами. 

Если в конечном растворе >500 мкг Аш, для определения применя- 
ют его аликвотную часть. При незначительном содержании Ап коне 
ный раствор переводят в мерную колбу вместимостью 25 мл. 

Если в пробе содержится много $10., навеску (10—25 г) в боль- 
шой платиновой чашке нагревают на песчаной бане с 50 мл Н›$0, 
(1:1) и 50 мл концентрированной плавиковой кислоты НЕ до паров 
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$03. По охлаждении осторожно добавляют 10 мл воды, 30 мл концент- 
рированой НЕ и снова выпаривают до паров 5О;. По охлаждении до- 
бавляют 35 мл концентриованной Н›$О. и закрытую чашку кипятят 
1—2. ч. После охлаждения анализ проводят так, как описано выше. 

Если проба содержит $, разложение ведут так, как описано вы- 
ше, но раствор пробы в Н›$О. выливают не в воду, а в НС (1:4), в 
которой было растворено небольшое количество (на кончике шпателя) 
твердого сульфата железа (1). Фильтр промывают также НС (1:4) 
с ЕебО.. Диэтиловый эфир стабилизируют добавкой 0,002 % дифенила- 
мина. 


Определение в силикатных горных породаХ родамином В 


Нагревают | г тонко растертой пробы в платиновой чашке с 5 мл 
Н250. (1:1} и 10 мл концентрированной НЕ до появления густых бе- 
лых паров. По охлаждении остаток переводят в стакан вместимостью 
50 мл малым количеством воды и снова выпаривают до паров $03. 
К охлажденному остатку добавляют 6 мл концентрированной НС! и 
2 мл концентрированной НМОз, закрывают стакан часовым стеклом и 
нагревают на водяной бане. По окончании реакции стекло смывают и 
убирают, а раствор выпаривают до малого объема; добавляют 1 мл 
6 н. НС! и снова выпаривают до объема, равного нескольким милли- 
лнтрам. Добавляют 25 мл 6 н. НС! и нагревают при взбалтывании на 
водяной бане 20—30 мин. Добавляют 20 мл воды, перемешивают и 
фильтруют в стакан вместимостью 200 мл. Промывают 3 н. НСЬ, при- 
чем общий объем должен быть <80 мл. 

Если проба содержит <10 мкг Ац, раствор переводят в мерную 
колбу вместимостью 100 мл, разбавляют до метки и отбирают аликвот- 
ную часть, содержащую 10 мкг Аи. 

Добавляют 1 мл раствора Те (ГУ) (коллектор), закрывают стакан 
и нагревают раствор до кипения, добавляют 15 мл 6 ф-ного раствора 
сернистой кислоты, 10 мл 15 %-ного раствора гидразин-хлорида и еще 
20 мл сернистой кислоты (восстаиовление до Аи). Кипятят 5—15 мин 
до коагуляции осадка. Через 1 ч фильтруют через маленький стеклян- 
ный (или фарфоровый) фильтрующий тигель № 4. Стакан с осадком и 
фильтрующий тигель промывают 5 раз порциями 2 н. раствора НС. 
Добавляют в стакан | мл царской водки, нагревают, и раствор сли- 
вают в фильтрующий тигель, собирая фильтрат в колбу с отсасывани- 
ем. Раствор переводят в стакан вместимостью 25 или 50 мл. Ополаски- 
вают стакаи и фильтр |! мл царской водки, затем промывают 4 раза 
малыми порциями воды. Раствор выпаривают на водяной бане почти 
досуха, смачивают остаток с помощью стеклянной палочки | каплей 
горячей царской водки, добавляют через 1—2 мин 2,5 мл бн. НС и 
переводят раствор в делительную воронку, в которой находится 1,0 мл 
воды. Стакан смывают в воронку с помощью 5,0 мл 30 %-ного раство- 
ра МН. и 10,5 мл воды. Перемешивают, добавляют 1 мл 0,2 $-ного 
раствора родамина В и снова перемешивают. Добавляют 10,0 мл бен- 
зола и встряхивают в течение | мин. После разделения фаз органиче- 
ский слой осветляют на центрифуге в течение 5 мин при 2000 об/мин, 
Переводят его в кювету 1 см, измеряют оптическую плотность при 
565 нм по бензолу. | 


Раствор теллура 


Растворяют 100 мг металлического теллура в 1—2 мл концентрирован- 
ной НМОз и выпаривают досуха; добавляют 1 мл концентрированной 
НС! и снова выпаривают досуха. Остаток растворяют в 10 мл концен- 
трированной НС! и разбавляют водой до { л. 
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Определение в меди р-диметиламинобензилиденроданином 


Растворяют 1—5 г пробы в конической колбе в 3 мл 8 М раствора 
НМО; и 3 мл концентрированной НС! (на каждый грамм пробы} при 
нагревании. Разбавляют водой (15 мл на 1 г меди). Если в растворе 
образовался осадок АзС|!, его отфильтровывают и промывают неболь- 
шим объемом 0,1 М раствора НС!. К фильтрату и промывным водам в 
конической колбе вместимостью 500 мл прибавляют 0,2 г ионообменной 
смолы в С!-форме (амберлит 1ВА-400 или вофатит Г, 150) и перемеши- 
вают магнитной мешалкой ^—40 мин. Затем фильтруют и промывают 
несколькими миллилитрами 0,1 М НС! до удаления Си(И). 

Смолу, содержащую Аи(ПТ), завернув в фильтр, помещают в ко- 
рундовый тигель, сушат и озоляют при возможно низкой температуре. 
По охлаждении остаток в тигле смачивают малым количеством воды, 
накрывают часовым стеклом и нагревают в течение нескольких минут. 
Раствор фильтруют, стенки тигля тщательно протирают стеклянной 
палочкой с резиновым наконечником. Тигель смывают малым количе- 
ством воды, добавляют | мл царской водки, нагревают, фильтруют и 
еще раз повторяют такую обработку. Для определения используют 
весь фильтрат (до 6 мкг Аи) или переводят его в мерную колбу вме- 
стимостью 50 мл и отбирают аликвотную часть, содержащую <6 мкг 
Ац(ИЬ. 

Раствор (или аликвот) переводят в стакан вместимостью 50 мл, 
выпаривают на водяной бане досуха, растворяют остаток в 1—5 кап- 
лях царской водки и 0,5 мл воды и выпаривают на водяной бане при 
70°С досуха. Остаток смачивают | каплей концептрированной НС и 
снова выпаривают на водяной бане при 70°С досуха. Добавляют 2,5 мл 
0,12 М раствора НС! и 5 мл 4 %-ного раствора МаС|, нагревают не- 
сколько минут на водяной бане, по охлаждении добавляют по каплям 
0,5 мл 0,003 %-ного раствора р-диметиламинобензилиденроданина в 
этаноле, переводят раствор в мерную колбу вместимостью 10 мл, до- 
водят до метки, перемешивают и через 10—15 мин измеряют оптиче- 
скую плотность при 562 нм в кювете | см по воде. 

Если содержание Аи<0,0] мкг, применяют отделение Ан(ИТ) в 
ионообменной колонке (трубке диаметром 4 мм и длиной 30 мм). Смо- 
лу обрабатывают сначала 2 н. НС, затем 2 н. МН4ОН и, наконец, пе- 
реводят в С!--форму 2 н. раствором НС]. 


Определение в меди совместно с теллуром диантипирилиропилметаном 


Из солянокислого раствора экстратируют дихлорэтаном Ан(ИТ) и Те 
(ГУ) — комплексы с диантинирилпропилметаном для отделения от 
5е(1\). Реэкстракцией водой отделяют Ан() от Те(1\). В органи- 
ческой фазе определяют Ан(П1) в виде комплекса [АцВ1«|?- с диан- 
типирилпропилметаном; в водной фазе определяют Те (ТУ) таким же 
образом. . 

Растворяют 5 г пробы в 20 мл концентрированной Н.$О; при на- 
гревании. По охлаждении осторожно добавляют 300’мл воды, нагре- 
вают до растворения сульфатов, добавляют 30 мл концентрированной 
НС] и 10 мл 10 %-ного раствора $пС15. Нагревают раствор до кипения, 
добавляют фильтробумажной массы и оставляют на 2—3 ч. Фильтру- 
ют через фильтр белая лента п промывают 4 %-ным раствором НС. 
Фильтр с осадком переносят в стакан, в котором проводилось осажде- 
ние, добавляют 20 мл концентрнрованной НЦ и 6 капель концентри- 
рованной НМ№Оз и растворяют осадок прн слабом нагревании. Снова 
добавляют концентрированный НС! и выпаривают почти досуха. Оста- 
ток переводят с НС! (1:1) в мерную колбу вместимостью 50 мл и этой 
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же кислотой разбавляют до метки. После отстаивания осадка отбирают 
аликвотную часть (5,0—20,0 мл) прозрачного раствора в делительную 
воронку, добавляют до 25 мл НС! (1:1), 2 мл |1 %-ного раствора диан- 
типирилпронилметана в уксусной кислоте (1:1), 10 мл дихлорэтана и 
встряхивают 1 мин. 

После разделения органическую фазу переводят в другую дели- 
тельную воронку, водную фазу выбрасывают. Экстракт промывают 
2 раза порциями по 10 мл НС! (1:1). Добавляют 10 мл воды и встря- 
хивают | мин. После разделения и просветления слой дихлорэтана, со- 
держащий Ан, переводят в другую делительную воронку, а водную 
фазу переводят в делительную воронку для определения Те. 

К дихлорэтановому экстракту в делительную воронку вливают 
10—15 мл насьищенного раствора бромида калия и 0,5 мл 1 %-ного 
раствора диантипирилиропилметана в уксусной кислоте (1:1), встря- 
хивают 1—2 мин и оставляют на 30 мин. Спускают водную фазу, а 
органическую фильтруют в кювету 1 см и измеряют оптическую плот- 
ность при 395 нм по экстракту из холостой пробы. 

Для определения Те (1\) в делительную воронку к водной фа- 
зе добавляют 10 мл свежеперегнанной НВг, 0,5 мл 5 %-ного раствора 
аскорбиновой кислоты, 1 мл 1 Фф-ного раствора диантипирилпропилме- 
тана и 5 мл дихлорэтана. Встряхивают 1 мин, после разделения филь- 
труют органическую фазу через сухой фильтр в кювету 1 см и измеря- 
ют оптическую плотность экстракта при 450 нм по холостой пробе. 


ИНДИЙ 


Реактивы и условия определения 


Дитизон. Величина рН 9; в=69000; А=510 нм. Определяют 1—10 мкг. 
Экстрагируют хлороформом. Мешают: РОЗ—, Аз (1, Си(И), Н(П), 
РЬ(И). Мешающие катионы предварительно отделяют дитизоном при 
РН 2. 

Дисульфофенилфлуорон. Величина рН 4,6; ^=530 нм. Определяют 
от 1 до 40 мкг. Экстрагируют эфиром, реэкстрагируют водой. 

8-Оксихинолин. Велйчина РН 3,5-4,5; в==06700; А=395 нм. Би- 
фталатный буфер. 0,5 %-ный раствор в хлороформе. Мешают: АПУ, 
ВИ, Са(), Ее(ПП, Мо(УП, МП), $п(И), ТК) и У(У). 

1-(2-Пиридилазо)-2-нафтол (ПАН) и 1-(2-пиридилазо)-резорцин 
(ПАР). Величина рН 4,5-5,0 (Н2504); в= 18700; ^А=540--550 нм. Оп- 
ределяют 0,1—1% (с ошибкой 0,01—0,02 %). Экстрагируют изобутано- 
лом. 


Определение 11( ИГ) в растворах 


Определение дитизоном 


К 10,0 мл нейтрального или слабощелочного раствора добавляют 10 мл 
раствора цианида калия (1 г КСМ растворяют в воде, добавляют кон- 
центрированный аммнак до РН 9 и разбавляют водой до 100 мл). Ве- 
личина рН раствора должна быть 9. Добавляют дважды точно по 
10,0 мл раствора дитизона и встряхивают по 2 мин, Экстракты объеди- 
няют и измеряют оптическую плотность при 510 нм в кювете 1 см п9 
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Раствор дитизона (0,02 %) 


Растворяют 0,02 г дитизона в 100 мл хлороформа при длительном встря- 
хивании. Промывают 4 раза встряхиванием с порциями по 50 мл ам. 
миачной воды (1 мл 10 %-ного аммиака в 200 мл воды). Объединенную 
водную вытяжку фильтруют, добавляют 100 мл четыреххлористого уг- 
лерода, 1 мл концентрированной НС! и хорошо взбалтывают. Зеле- 
ную органическую фазу промывают 3 раза порциями по 50 мл воды и 
фильтруют. Раствор устойчив —4 недели. Для работы готовят всегда 
свежий 0,001 %-ный раствор: 10,0 мл 0,02 ф-ного раствора разбавляют 
четыреххлористым углеродом до 200 мл. 


Примеры определения 11 (И) 
Определение в цинковых рудах дитизоном 


Навеску руды, содержащую 1—10 мкг Ш, в стакане вместимостью 
100 мл растворяют в нескольких миллилитрах концентрированной 
НМО, и выпаривают досуха. Если в руде содержится 5п, то для раст- 
ворения применяют концентрированную НС!, к которой добавлено не- 
сколько капель брома. Сухой остаток смачивают несколькими каплями 
концентрированной НМОз (или НС, при наличии 5п), добавляют 0,5 мл 
20 %-ного раствора цитрата натрия и 10 мл воды. Добавляют две кап- 
ли раствора метилоранжа и доводят рН раствора до 4 добавкой амми- 
ака (1:4). Затем добавляют 25 мл буферного раствора с рН 4, перево- 
дят раствор в делительную воронку, прибавляют 5 мл 0,3 ф-ного рас- 
твора 8-оксихинолина в хлороформе и экстрагируют 1—2 мин. После 
разделения промывают хлороформенную фазу 25 мл буферного рас- 
твора и повторяют экстракцию водной фазы тремя порциями по 5 мл 
раствора 8-оксихинолина. После этого встряхивают с буферным раство- 
ром. Раствор, содержащий буфер, встряхивают еще раз с 5 мл раство- 
ра 8-оксихинолина и объединяют все органические экстракты. 

Добавляют 1 мл концентрированной Н25О. и нагревают до полно- 
го удаления хлороформа. Разрушают остатки органических веществ 
добавкой 1 мл концентрированной НМО. и осторожным нагреванием. 
Добавляют 1 мл концентрированной НСО. и нагревают сначала мед- 
ленно, затем сильно до появления белого дыма. Остаток по охлажде- 
нии растворяют в 25 мл воды с 1 мл 20 %-ного раствора цитрата нат- 
рия. Если содержится Ее, добавляют 1 мл 20 %-ного раствора соляно- 
кислого гидроксиламина. Кипятят несколько минут, по охлаждении 
добавляют две канли 0,1 Ф-ного раствора крёзолового красного и кон- 
центрированного аммиака до появления оранжевой окраски. Добавля- 
ют 3 мл 10 %-ного раствора КСМ и концентрированного аммиака до 
перехода окраски раствора к красной. Переводят раствор в делитель- 
ную воронку и добавляют 5 мл свежеприготовленного 1 %-ного раство- 
ра купферона. После добавки 15 мл 0,001 $-ного раствора дитизона в 
хлороформе перемешивают, отделяют водную фазу и измеряют опти- 
ческую плотность органическй фазы при 510 нм по хлороформу. 

Метод дает относительную ошибку +8 %. Для более точного оп- 
ределения экстракцию раствором дитизона в хлороформе продолжают 
до тех пор, пока окраска раствора не будет меняться. Затем ш(П1Т) 
реэкстрагируют разбавленной НС! (1:99), делают раствор щелочным, 
добавляют цианид и определяют (ИТ) дитизопом. 


Буферный раствор, БН 4 


Растворяют в 500 мл воды 57,5 мл ледяной уксусной кислоты, нейтра- 
лизуют раствор концентрированным аммиаком до РН 4. Контроль ве- 
дут рН-метром. Раствор разбавляют водой до | л. 
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Определение в рудах и силикатных горных породах дисульфофенилфлу- 
ороном 


Разлагают 0,5—1 г пробы в платиновой чашке в концентрированной 
Н,50: и НЕ и нагревают до паров $О.. Остаток растворяют при на- 
гревании в 100 мл воды, фильтруют через фильтр белая лента и дово- 
дят раствор до 200 мл. 

Добавляют 3 мл 30 ф%-ной НэО», 2 мл 10 ф-ного раствора сульфата 
Ре(П) (коллектор) и осаждают гидроксид добавкой концентрирован- 
ного аммиака по каплям. После окончания образования осадка добав- 
ляют еще 2 мл концентрированного аммиака. Фильтруют через фильтр 
белая лента и промывают осадок слабоаммиачным 1 %-ным раствором 
МНС. Растворяют осадок в 100 мл горячей 2 н. Н›$О. и разбавляют 
водой до 200 мл, добавляют 3 мл 30 ф-ной Н»О, и повторяют осажде- 
ние концентрированным аммнаком. Промытый осадок растворяют в 
50 мл 2 н. Н2$О%, добавляют к раствору 8 г иодида калия, затем по 
каплям 5 ф-ный раствор тиосульфата натрия до обесцвечивания рас- 
твора и избыток 2—3 капли. Переводят раствор в делительную воронку 
и встряхивают с 30 мл диэтилового эфира 2 мин. Отделяют органиче- 
скую фазу; к водной фазе добавляют 3 капли 5 ф-ного раствора 
Ма252Оз и повторяют экстракцию 30 мл эфира. Промывают объединен- 
ные эфирные экстракты 4 раза по 10 мл промывного раствора и прово- 
дят* реэкстракцию Г11(ПТ) из органической фазы тремя порциями воды 

по 15 мл в течение 2 мин. Реэкстракты в мерной колбе вместимостью 
` 50 мл разбавляют до метки. | 

Отбирают аликвот, содержащий <40 мкг 11 (ПТ), в мерную колбу 
вместимостью 50 мл добавляют 0,5 мл 1 %-ного раствора фторида ам- 
мония, 0,5 мл 2 \%-ного раствора аскорбиновой кислоты, 1 мл 0,25 %- 
ного раствора о-фенантролина, 2 мл 1 %-ного раствора желатина, 8 мл 
0,05 %-ного раствора дисульфофенилфлуорона и 20 мл ацетатного бу- 
ферного раствора с рН 4,6. Раствор доводят до метки, через 45 мин 
измеряют оптическую плотность при 530 нм по раствору пробы со все- 
ми реактивами, кроме раствора дисульфофенилфлуорона. 


Растворы 


Раствор дисульфофенилфлуорона. Растворяют 50 мг 
реактива при умеренном нагревании в смеси 99 мл 96 ф-ного этанола 
и | мл 1 н. раствора НС. 

Промывной раствор. Растворяют 8 г иодида калия в 50 
мл [н. раствора Н›50. и добавляют несколько капель 5 %-ного раст- 
вора тиосульфата натрия. 

Ацетатный буфер, РН 4,6. Смешивают равные объемы 0,2 н. 
уксусной кислоты и 0,2 н. раствора ацетата натрия. 


Определение в цинке дитизоном 


Растворяют 1 г цинка содержащего от 2 до 100 мкг 11, в стакане вме- 
стимостью 100 мл в смеси 10 мл воды и 10 мл концентрированной НС. 
К раствору добавляют 3 мл 70 %$-ной НСЮх, закрывают часовым сТек- 
лом и нагревают до полного растворения пробы. Часовое стекло и стен- 
ки стакана смывают 25 мл 6 н. раствора НВг, переводят раствор в де- 
лительную воронку вместимостью 250 мл и смывают стакан 95 мл 6 н. 
НВг. Прибавляют к раствору в воронку 25 мл изопропилового эфира и 
встряхивают 2 мин. После отделения водной фазы приливают 10 мл б н. 
НВг, встряхивают 2 мин и спускают водную фазу. Реэкстракцию (ИТ) 
из органической фазы проводят 25 мл воды. Водную вытяжку (цели- 
ком или аликвот) с содержанием ш1(ПТ) не более 20 мкг переводят в 
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делительную воронку вместимостью 250 мл, в которой находится 50 мл 
буферного раствора рН 9, перемешивают и оставляют стоять на 1 ч, 
чтобы восстановилось Ее(ПТ). Добавляют 20 мл 0,002 %-ного раствора 
дитизона в хлороформе и встряхивают 2 мин, через 15 мин измеряют оп- 
тическую плотность органической фазы при 510 нм. Не мешают опреде- 
лению: 2п до 1300 мг, СА до 5 мг, РЬ до 3 мг, Аз, $Ъ, $п до 0,5 мг. 


Буферный раствор 


К 150 мл 10 %-ного раствора солянокислого гидроксиламина добавля:- 
ют 1 н. раствор аммнака (примерно 270 мл) до РН 10. Добавляют 
40 мл 5 %-ного раствора КСМ и разбавляют водой до 500 мл. Затем 
встряхивают раствор 2 мин с [0 мл 0,002 \%-ного раствора дитизона в 
хлороформе, дают стоять | ч и выбрасывают органическую фазу. 


Определение в магниевых сплавах ПАН 


Растворяют 0,2 г пробы в 5 мл Н»$0, (1:4). Раствор разбавляют водой 
до 40 мл и нейтрализуют по бумажке конго до сиреневого цвета сна- 
чала 20 %-ным, затем 1 %-ным раствором МаОН. Раствор переводят в 
мерную колбу вместимостью 200 мл и разбавляют до метки буферной 
смесью. Отбирают 5,0 мл раствора в делительную воронку, добавляют 
5 мл буферного раствора, 5 мл раствора 1-(2-пиридилазо)-2-нафтола и 
встряхивают 10 мин. После разделения измеряют плотность органичес- 
кой фазы при 540 нм в кювете 2 см по холостой пробе. Градуировоч- 
ный график строят по раствору, содержащему 5 мг/мл (ИГ от 0,1 
до 1,2%. . 

Растворы 


Раствор 1-(2-пиридилазо)-2-нафтол. Растворяют 0,5 г ПАН 
в 200 мл изобутилового спирта, нагревая на водяной бане и часто поме- 
шивая. По охлаждении раствор разбавляют изобутанолом до 1 л. 

Ацетатный буферный раствор, РН 4,8. Смешивают 
800 мл 0,2 н. раствора уксусной кислоты с 1200 мл 0,2 н. раствора аце- 
тата натрия и перемешивают. 


КОБАЛЬТ 


Реактивы и условия определения 


а-Нитрозо-В-нафтол. Величина РН 4—5; &=34000; )=405 нм. Опреде- 
ляют [—10 мкг Со (П). Мешают: Си(И), $1(П), $5 (ПТ), Аё(), Ее 
(1) и ТУ). Не мешают до 0,5 г С1-, Е-, Вг-, 1-, $0, №, 


` РО", ацетат, тартрат, оксалат, цитрат, Сг(УП, Са(П), РЬ(П), 2п(1), 


\ (УП, Аз (У), Мо(УП, У(У). 

В-Нитрозо-а-нафтол. Величина рН 4; &8=14400; ^=530 нм. Опре- 
деляют 1—10 мкг Со(П). Мешают: Не(П), Си(П). Не мешают: до 1г 
Бе(ПТ), сГ-, Вг-, [-, $0. , МОТ,РОТ”, ацетат, тартрат, оксалат, цит- 
рат; до 0,5 г 7и(П), У (УП, Мп(П), Ае(Т), Аз (У), Сг(УП, №0); 
до 0,1 г А(ПП, У(У), РЬ(И), Са), Мо(У, $в У), $5 (11). 

Нитрозо-Р-соль. Величина РН 5—6; г=14000; ^=500 нм (или 520 
или 540 нм). Определяют 1—10 мкг. Мешают: $03, С.0—, Сг(УТ, 
2п(П), МИ), Ее), Си(0, 51(П), $5(П1), Не(И), Аз(1), У(У). 
Не мешают: до 1 г С!-, Вг-, [-, $01, МО, РО? , ацетат, тартрат, 
цитрат, РЬ(1), Са(П), \(У1, Ма(П), Мо(У1, АЦП), Аз(У), 

Рубеановодородная кислота (Витиооксамид). Величина рН 8- 
9; ==12000; ^=410 нм. Определяют 1-—10 мкг Со(11). Мешают: [-, 
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цитрат, оксалат, Сг(У1), РЬ(Н), 21(11), С&(И), М(П), Ее(И1), Ст, 
$п(И), $5(ПП, АКИ, Н&(. Не мешают: до 1 г СЁ, Е, Вт”, 
$0, $02, №(е) 5,РОЗ— ‚ ацетат, тартрат; до 0,2 г У(У\), Мо(УП и 
Аз (У). 

С фурилноноксцим, Величина рН 8--9 (или 1—2); А=395 или 
415 нм. Определяют 1—50 мкг Со(П). Экстрагируют” хлороформом. 
Мешающие АПТ) и Ее(ПТ) маскируют фторидом. 


Определение Со (111) в растворах 


Определение а-нитрозо-В-нафтолом 


К 10,0 мл нейтрального раствора [-—3 мг Со(1)] прибавляют 1 мл 
30 %-ной НО», перемешивают и дают стоять 5 мин. Устанавливают 
РН 4--5 добавкой 5 мл ацетатного буферного раствора. Добавляют 
5 мл раствора @-иитрозо-В-нафтола и через 2 ч сильно ветряхивают с 
20 мл хлороформа. После отделения органическую фазу промывают 
20 мл разбавленного раствора МаОН (5 мл 32 %-ного раствора раз- 
бавлены 15 мл воды) и фильтруют через складчатый фильтр. Измеря- 
ют оптическую плотность при 405 нм в кювете 5 см по хлороформу. 


Растворы 


Ацетатный буферный раствор РН 4-5. Растворяют 20 г 
ацетата натрия в смеси 10 мл ледяной уксусной кислоты с 80 мл воды. 

&-Нитрозо-В-нафтол, 0,1 %`иый. Длительно  встряхивают 
0,2 г реактива с 50 мл воды, содержащей 2 мл 32 $-ного раствора 
МаОН. Затем раствор встряхивают с | г активированного угля, фильт- 


руют и разбавляют водой до 200 мл. Раствор всегда готовят свежий. . 


Определение В-нитрозо-а-нафтолом 


К 10,0 мл слабокислого раствора добавляют 1 мл 30 %-ной Н2О» и да- 
ют стоять 5 мин. Добавляют 3 мл ледяной уксусной кислоты, 5 мл 
цитратиого буферного раствора с РН 4, [ мл раствора В-нитрозо-@-на- 
фтола и после перемешивания оставляют стоять на | ч. В делительной 
воронке встряхивают раствор с 20,0 мл хлороформа. После етделеиия 
органическую фазу промывают сначала разбавленной НСК1: 3), затем 
разбавленным раствором МаОН (5 мл 32 %-ного раствора МаОН сме- 
шаны с 15 мл воды) и фильтруют через складчатый фильтр. Измерения 
оптической плотности ведут при 530 им в кювете 5 см по хлороформу. 


Растворы 


Цитратный буферный раствор, рН 4. Растворяют 50 г 
кристаллического (двухводного) цитрата натрия в воде, добавляют 
5 мл 10 н. раствора МаОН и разбавляют до 100 мл. 

В-Нитрозо-а-нафтол. Растворяют | г реактива в 100 мл ле- 
дяной уксусиой кислоты. Раствор встряхивают с | г активированного 
угля и затем фильтруют. Раствор применяют только свежеприготов- 
лениым. 


Определение нитрозо-Р-солью 


К 10,0 мл раствора в мерную колбу вместимостью 50 мл прибавляют 
0,1 мл концентрированной Н›$О. и 2 мл раствора ацетата натрия (10 г 
СН.СООМа.3ЗН.О растворены в 20 мл воды) и точио 1 мл раствора нит- 
розо-Р-соли (0,25 г реактива растворены в 100 мл воды). Смесь нагре- 
вают иа водяной бане 5 мин, она должна иметь рН 5--6; после охлаж- 
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дения ее разбавляют до метки водой и измеряют оптическую плотность 
при 500 им в кювете 5 см но холостой пробе с реактивами. 


Определение рубеановодородной кислотой 


Отбирают 10,0 мл раствора в мерную колбу вместимостью 50 мл, до- 
бавляют 5 мл буферного раствора с рН 9,0 (готовят из фиксанала), 
4 мл раствора гуммиарабика (0,1 г растворена в 100 мл воды), 3 мл 
раствора рубеаиоводородной кислоты (0,| г реактива растворена в 
100 мл эталона) и разбавляют водой до метки; величииа рН раствора 
должна быть 8-9. Измеряют оптическую плотность при 410 им в кю- 
вете 5 см по воде. | 


Примеры определений Со(1) 


Определение в рудах нитрозо-Р-солью 


Растворяют 1—2 г тонко растертой пробы в платиновой чашке в сме- 
си 10 мл концентрированной Н2$О. и 19 мл концентрированной НЕ. 
Выпаривают почти досуха и после охлаждения переводят раствор в 
стакан вместимостью 400 мл с возможио малым количеством воды. До- 
бавляют 10—15 мл концентрированной НС, кипятят, разбавляют и пе- 
реводят в мерную колбу вместимостью 250 мл, добавляют небольшой 
избыток суспензии оксида цинка, доводят до метки и сильно взбалты- 
вают. Отфильтровывают часть раствора через сухой складчатый фильтр 


.белая лента в сухой стакан. Отбирают пипеткой 25,0 мл раствора в 


мерную колбу вместимостью 100 мл, добавляют последовательно: 3 
капли коицентрированной уксусной кислоты, 5 мл 40 Ф-ного раствора 
ацетата натрия и 10 мл 0,25 \-ного раствора иитрозо-Р-соли, кипятят 
1 мин, добавляют 5 мл концентрированной НС! и снова кипятят | мин. 
Охлаждают, доводят до метки и через 15 мии измеряют оптическую 
плотность при 520 или 540 нм по холостой пробе. 

Для руд с большим содержанием хрома (по Финкельштейну): 
сплавляют 0,2 г пробы в фарфоровом тигле с 2 г пероксида натрия. 
Плав растворяют в воде и кинятят 10—15 мин. Разбавляют водой до 
100 мл, дают осадку отстояться и фильтруют раствор. Промывают оса- 
док горячим 20 $-иым раствором Ма›СО., фильтрат выбрасывают, оса- 
док растворяют в 10—15 мл концентрированной НС и выпариватот до- 
суха. Добавляют 5 мл Н›5О. (1:1) и нагревают до паров $Оз. После 
охлаждения разбавляют 10—15 мл воды, нагревают до растворения 
солей и переводят по охлаждении в мерную колбу вместимостью 100 мл. 
Далее анализ ведут так, как описано выше!. 

Рекомендуют следующую методику: растворяют 0,2 г пробы в за- 
крытом стакане вместимостью 250 мл в 15 мл концентрированной НМО; 
при кипячении в течение 10 мин. Добавляют 5 мл смеси кислот (к 
600 мл воды добавляют 150 мл концентрированной НзРО;: и при раз- 
мешивании 150 мл концеитрированной Н>$О., по охлаждении разбав- 
ляют до | ля водой) и нагревают до появления густых белых паров. 
После охлаждения добавляют 50 мл воды и нагревают до полного рас- 
творения солей, добавляют 30 мл 50 %-ного раствора ацетата натрия и 
50 мл 1%-ного водного раствора нитрозо-Р-соли, кипятят точно | мин. 
По охлаждении раствор переводят в мерную колбу вместимостью 
250 мл, разбавляют до метки и измеряют оптическую плотность при 
578 нм по холостой пробе ?. 


1 Финкельштейн И. Н. Заводская лаборатория, 1956, 22, 648 с. 
3 Сиент В. . Апауз, 1956, № 81, р. 409. 
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Разложение пробы руды проводят также сплавлением с бурой. 
Сплавляют 1 г пробы точно с 5 г буры в течение 40 мин. При сплав- 
лении не следует допускать слишком высокого выползания плава на 
стенки тигля. После охлаждения растворяют плав в стакане вмести- 
мостью 400 мл при нагревании почти до кипения с 200 мл НМО: (1:9). 
Если раствор мутный, добавляют несколько капель 30 %-ной Н›О. и 
кипятят до ее разрушения. По охлаждении раствор переводят в мер- 
ную колбу вместимостью 250 мл и разбавляют до метки. 

Отбирают в две мерные колбы вместимостью 50 мл аликвот по 
10,0 мл раствора, добавляют по 5 мл раствора НзРО. (1:9), в одну 
колбу добавляют 5 мл 0,2 ф-ного раствора нитрозо-Р-соли, в обе кол- 
бы добавляют по 10 мл 50 ф-ного раствора ацетата натрия. Растворы 
перемешивают, дают 10 мин постоять, добавляют по 10 мл концентри- 
рованной НМО: и кипятят [| мин. После охлаждения разбавляют водой 
до метки и измеряют оптическую плотность при 540 нм. 


Определение в риудах “-фурилионоксимом 


Кипятят | г пробы в небольшом стакане с 25 мл концентрированной 
НС] в течение 15 мин, добавляют осторожно 1 г КСО. и кипятят еще 
15 мин. После охлаждения раствор переводят в мерную колбу вмести- 
мостью 100 мл и разбавляют до метки. После перемешивания отбира- 
ют пипеткой 10,0 мл раствора в делительную воронку вместимостью 
100 мл, добавляют 20 мл насыщенного раствора фторида аммония и 
нейтрализуют раствор аммиаком (1:1) по лакмусу. Добавляют избы- 
. ток аммиака 0,1 мл, 5 мл буферного раствора рН 9 и 25 мл 2 ф-ного 
раствора “-фурилмоноксима в хлороформе. Встряхивают точно 10 мин, 
добавляют 20 мл НС! (1:1) и снова встряхивают точно 2 мин. Через 
| ч фильтруют хлороформенную фазу через сухой фильтр белая лента 
в сухую мерную колбу вместимостью 25 мл, доводят хлороформом до 
метки и через 10—15 мин [после встряхивания с НС (1:1)] измеря- 
ют оптическую плотиость при 430 нм по хлороформу. 


Буферный раствор, рН 9 


Растворяют 154 г ацетата аммония в 900 мл воды. Доводят РН рас- 
твора до 9 концентрированным аммиаком и разбавляют до | л водой. 


Определение в почве и рудах В-нитрозо-а-нафтолом 


Сплавляют 2 г пробы с 4 г карбоната натрия в платиновом или фар- 
форовом тигле и растворяют охлажденный плав в 2 н. растворе НС. 
Тигель смывают, удаляют, а раствор выпаривают досуха и отделяют 
$10. обычным способом. Фильтрат собирают в мерную колбу вмести- 
мостью 100 мл, применяя для растворения остатка и промывания осад- 
ка разбавленную НС! с таким расчетом, чтобы ее содержание не пре- 
вышало 6 мл концентрированной НС]! на 100 мл раствора. Разбавля- 
ют раствор до метки и отбирают 20,0 мл раствора [с —10 мкг Со(П)] 
в делительную воронку, добавляют 0,5 мл насыщенной бромной воды, 
10 мл 20 ф-ного раствора цитрата аммония, 1 мл 10 %-ного раствора 
Ма›52Оз, | каплю раствора фенолфталеина и по каплям концентриро- 
ванный аммиак до появления карминово-красной окраски. Добавляют 
пипеткой точно 2 мл 0,04 $-ного раствора В-нитрозо-@-нафтола и 5 мл 
уксусноамилового эфира и встряхивают 1 мин. Оставляют на [| ч для 
отстаивания. Органическая фаза приобретает цвет от янтарно-желтого 
до красного, водная фаза остается желтой. Отделяют органическую фа- 
зу и промывают ее встряхнванием в течение 30 сс мл 1 и. НС], за- 
тем 2 раза промывают по 30 с б мл 1 п. раствора МаОН. Затем еще 
два раза встряхивают с 5 мл 1 п. МаОН и, наконец, промывают 5 мл 
1 н. НС. Водную фазу отделяют, а органическую фильтруют через 
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вату в кювету. Измеряют оптическую плотность при 530 нм по чисто- 
му уксусноизоамиловому эфиру. 


Раствор В-нитрозо-о-нафтола 


Растворяют 0,04 г реактива в | мл воды с восемью каплями 1 н. раст- 
вора МаОН, затем разбавляют раствор водой до 100 мл. 


Определение в никеле ч-фурилмоноксимом 


Растворяют 0,2—0,5 г пробы в 10 мл НМОз (1:1), выпаривают почти 
досуха, растворяют осадок в воде и переводят в мерную колбу вмести- 
мостью 100 мл. Добавляют 5 мл насыщенного раствора фторида ам- 
мония [для маскировки АИТ) и Ее()] и нейтрализуют аммиаком 
(1:1) по лакмусовой бумажке, затем разбавляют до метки. 

Отбирают пипеткой 5,0—25,0 мл раствора в делительную воронку 
вместимостью 250 мл, добавляют 10 мл буферного раствора с рН 9 и 
25 мл 2%-ного раствора &-фурилмоноксима в хлороформе. Встряхива- 
ют 10 мин, добавляют 20 мл НС! (1:1} и встряхивают еще | мин. 
Фильтруют хлороформенный экстракт в мерную колбу вместимостью 
25 мл через маленький сухой фильтр и доводят хлороформом до мет- 
ки, измеряют оптическую плотность при 430 нм через 10 мин после 
встряхивания с НС! (1:1). 

Недостатком методики является возможность заедания пробки кра- 
на делительной воронки вследствие действия фторида аммония, 
Буферный раствор, рН9 
Готовят 2 М раствор ацетата аммония, РН которого устанавливают 
равным 9 добавлением концентрированного аммиака. 


Определение в никеле‘нитрозо-Р-солью 


Растворяют 0,5 г пробы в 5 мл НМО: (1: 1) при нагревании в колбе вме- 
стимостью 200 мл, отгоняют оксиды азота кипячением, добавляют 15 мл 
воды, 5 мл 10 ф-ного раствора лимонной кислоты и нагревают до ки- 
пения. Добавляют 2 мл 3 ф-ного раствора НоО., перемешивают, добав- 
ляют 20 мл концентрированного аммиака [для переведения Со(П) в 
аминокомплекс], через 30 с добавляют 10 мл НСО, (1 :2) [для осаж- 
дения №(П) в виде гексаамино-Мперхлоратного комплекса]. Охлаж- 
дают до 20—25°С, фильтруют через воронку Бюхнера и промывают 
_10 мл промывной жидкости. 

Фильтрат переводят в коническую колбу вместимостью 200 мл. 
добавляют 2—3 стеклянные бусинки и выпаривают до объема ^^ 95 мл. 
После охлаждения добавляют. 3 г твердого МаОН и 2 капли концентри- 
рованной НЕ и снова выпаривают до объема 15 мл. После добавки 

0 мл воды добавляют НМОз {1:1) до перехода окраски синей бумажки 
конго в красную. Если раствор оказался сильно кислым, добавляют 
10 %-ный раствор МаОН. Добавляют к раствору 5 мл буферного рас- 
твора и 2 мл 1 %-ного раствора нитрозо-Р-соли и кипятят | мин. После 
добавки 5 мл НМО. (1:2) нагревают до кипения, охлаждают до 25°С 
и переводят раствор в мерную колбу вместимостью 50 мл, разбавля- 


ют до метки и измеряют оптическую плотность при 515 нм по холо- 
стой пробе. ` 


Растворы 


Буферный раствор. Растворяют 500 г ацетата натрия (трехвод- 
ного) в 600 мл воды, добавляют 30 мл уксусной кислоты (1:1), фильт- 
руют и разбавляют до | л. 
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Промывной раствор. Смешивают со 100 мл воды 100 мл 
концентрированного аммиака и 15 мл 70 ф-ной НС!О4. 


Определение в титане нитрозо-Р-солью 


Для проб, содержащих <0,1 % п, растворяют 0,25 г в 10 мл с 
(1:49) с добавкой | мл фтороборной кислоты при нагревании ло оС. 
Для окисления ТИТ) и Ее(П) добавляют по каплям концентр ро ан. 
ную НМО; и дают 5 мин постоять. Добавляют 10 мл 10 ного рас- 
твора фторида аммония, нагревают до кипения, дают остыть, до авляют 
0,5 мл 0,2 %-ного раствора нитрозо-Р-соли и 7,5 мл раствора, ц а 
аммония. Через 5 мин добавляют 6 мл концентрированной 3 и еще 
через 5 мин 0,5 мл насыщенного раствора бромной воды. Дают ин 
постоять, затем кипятят 5 мин для удаления избытка брома, охлажда- 
ют и фильтруют в мерную колбу вместимостью 50 мл, доводят водой 
до метки и измеряют оптическую плотность при 420 нм по холос 
пробе. 

р Для проб, содержащих >0,1% $1, растворяют, 0,25 г пробы в 
смеси 10 мл концеитрированной НЕ, 10 мл 48 ф-ной НВГг и 0, мл 
фтороборной кислоты. Затем добавляют | мл брома, выпаризают рас 
твор досуха и нагревают остаток в течение 15 мин при . тосле 
охлаждения добавляют 10 мл 48 %-иой НВг и | мл брома одновр - 
но, омывая стенки стакана этими реактивами. Выпаривают досуха и 
нагревают остаток 15 мин при 300 С. Сплавляют остаток в с е 
с 2-3 г безводного гидросульфата натрия МаН$О.. По охлаждении 
плав растворяют в 10 мл 10 %-ного раствора фторида я, 
этом образуется осадок фторида натрия, который далее будет от иль. 
троваи. Нагревают до кипения и далее ведут определение так, ка 

выше. 
А Медь мешает определению при содержании ее >0,025 $. Влияние 
меди (до 5$) устраняют фильтрованием раствора п прирав. 
ления концентрированиой НМО:з. Влиянием хрома (до 0,25%) пр 

т. 

ют, обден мешает при концентрации >0,005 9. Его влияние (до 
20%) устраняют после окисления НМОз еще окислением раствором 

О. 

м ель мешает при концентрации >>0,1 4$. Его влияние (до 2,5 %) 
устраняют добавкой избытка 0,5 мл раствора нитрозо-т соли на каж. 
дые 0,1 % никеля. При наличии ванадия от 0,25 до 5 $ добавя т 
также 1 мл избытка раствора нитрозо-Р-соли на каждые 0,5 $ вана 
дия. 


Реактивы 


Фтороборная кислота, К 280 мл концентрированной НЕ при 
10°С добавляют небольшими порциями 130 г сухой борной кислоты 
Н.ВО:. Раствор хранят в полиэтиленовой посуде. 

° створ ацетата аммония. Растворяют 125 г ацетата 
аммония в 150 мл воды и разбавляют до 250 мл водой. 


Определение в вольфраме и вольфрамовых сплавах нитрозо-Р-солью 


Растворение металла ведут, как при определении Ее(ИП.в вольфраме. 
Для определения Со (1) отбирают 20,0 мл основного раствора в с 

хан вместимостью 150 мл, добавляют 2 мл 1 %-ного раствора нитрозо- 
Р-соли и в закрытом стакане кипятят | мин. Добавляют 2 мл концен- 
трированной НС! и снова нагревают до кипения, По охлаждении раст. 
вор переводят в мерную колбу вместимостью 25 мл и доводят до, мет. 
ки. Фильтруют через сухой складчатый фильтр в сухой стакан вме 
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мостыю 50 мл и выбрасывают первую порцию фильтрата. Измеряют 
оптическую плотность при 510 нм по холостой пробе. 


Для анализа \/— Ее, \/—М, \-—Си и \-— Сг-сплавов растворяют 
1] г пробы, как описано выше, переводят раствор в мерную колбу и 
разбавляют до метки. Отбирают от этого раствора 20,0 мл в мерную 
колбу вместимостью 250 мл и разбавляют до метки. Отбирают алик- 
вотную часть от этого раствора, содержащую 30—60 мкг Со(П), пере- 


водят в мерную колбу вместимостью 50 мл и определяют Со(П), как 
описано выше. 


Определение в стали по Бусеву 


Растворяют 0,05 г пробы в смеси коннцентрированной НС! и НМО; (1:5) 
и упаривают раствор до небольшого объема. Добавляют 20 мл воды, 
нагревают на водяной бане до полного растворения солей, фильтруют 
раствор в мерную колбу вместимостью 100 мл и разбавляют до метки. 
Отбирают пипеткой 10,0 мл раствора в мерную колбу вместимостью 
100 мл и разбавляют до метки. Отбирают аликвотную часть (2,5 мл) 
в мерную колбу вместимостью 50 мл, добавляют 5 мл 90 Ф-ного рас- 
твора цитрата аммония, 5 мл 0,025 ф-ного раствора 1-(2-пиридилазо- 
резорцина), перемешивают и добавляют | мл насыщенного раствора 
ЭДТА (для маскировки мешающих элементов). Нагревают смесь до 
70—80°С в течение 30 мин, охлаждают и доводят до метки 10 ф-ным 
раствором ацетата натрия. Измеряют оптическую плотность при 500 нм 
по холостой пробе. Градуировочный график строят от 2,5 до 50 мкг 
Со (11) в 50 мл раствора\. 

Определение в стали нитрозо-Р-солью 


Растворяют 0,5 г пробы в стакане вместимостью 100 мл в 10 мл НМО, 
(1:1), окисляют 3 мл 15 ф-ного раствора НО. и кипятят 2 мин. По 
охлаждении переводят в мерную колбу на 100 мл. Разбавляют раствор 
до 30 мл водой, добавляют суспензию оксида цинка (для осаждения 
мешающих элементов) и разбавляют до метки. Фильтруют отстоявший- 
ся раствор через сухой складчатый фильтр в сухой стакан (основной 
раствор). | 

Отбирают пипеткой 5,0 Мл основного раствора в мерную колбу вме- 
стимостью 100 мл, добавляют 10 мл 25 %-ного раствора цитрата натрия 
и 10 мл 0,5 $-ного водного раствора нитрозо-Р-соли, перемешивают, 
добавляют через 15 мин 15 мл НМО; (1:2) и разбавляют водой до мет- 
ки, Измеряют оптическую плотность при 550 нм по холостой пробе со 
всеми реактивами без раствора пробы, который заменен водой. 

Раствор нитрозо-Р-соли отмеряют точно (пипеткой). Прямой сол- 
нечиый свет влияет на окраску раствора. Для сталей с содержанием 
>2% М применяют ббльшее количество раствора нитрозо-Р-соли. Ме- 
тод пригоден для определения кобальта в реакторной стали. 


Методы дифференциальной спектрофотометрии 
Определение в сплавах, не содержащих хрома 


Растворяют навеску сплава, содержащую 15—95 г кобальта, в 50 мл 
15 $-ного раствора НС!О.. Если растворение проводилось в НМО:з, к 
раствору добавляют 50 мл 15 ф-ного раствора НС!О. и выпаривают до 
появления густых белых паров. Раствор охлаждают, переводят в мер- 
ную колбу вместимостью 100 мл и доводят водой до метки. Измеряют 


' Бусев А. И., Иванов В. М. ЖАХ, 1963, № 18, с. 208. 
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оптическую плотность хлорнокислого раствора при 511 нм в кювете 
| см по раствору, содержащему 1,2 г Со(11) в 100 мл. Ошибка опреде- 
ления составляет =] %. 


Определение в сталях глицерином 


Растворяют 0,1 г стали в 40 мл коннентрированной НС! при нагрева- 
нии. Раствор упаривают до объема —10 мл, добавляют по каплям. кон- 
центрированную НМО; до прекращения вспенивания и еще 10 мл для 
полного разложения карбидов. Раствор выпаривают до сиропообразного 
состояния, но не досуха; переводят в мерную колбу вместимостью 
100 мл возможно малым количеством воды, добавляют 5,0 мл глицери- 
на и доводят объем до метки 8 н. раствором МаОН. Измеряют оптиче- 
скую плотность при 610 нм в кювете | см по раствору сравнения, со- 
держащему 18,54 мг Со(П) в 100 мл. 

Определяют до 23 $ Со с относительной ошибкой +0,3 $. Опре- 
делению не мешают: Мо, У и Ее. Влияние М и Мп устраняют введе- 
нием их в раствор сравнения. Медь отделяют предварительно, так как 
она мешает определению. 

Градуировочный график строят по раствбру, содержащему 6,18 мг 
Со(П)-в 1 мл, отбирая его в колбы вместимостью 100 мл— 1,0; 1,5; 
2,0...6,0 мл, добавляя в каждую колбу по 6 мл раствора Ре(П) 
(10 мг Ре(ПГ) в | мл) и по 0,25 мл раствора Ма(МО;). [3 мг 
Мл(П)] в 1 мл). Добавляют по 5 мл глидерина и далее ведут обработ- 
ку растворов, как и раствора пробы. 


Определение в никеле бис- (4-натрийтетразолилазо)-5-этилацетатом 


Растворяют 0,1 г снлава в НС! (1:1); если присутствует хром, добав- 
ляют Н25О. (1:4). Добавляют 2—3 мл концентрированной НМОз, ки- 
пятят раствор несколько минут, после охлаждения переводят в мерную 
колбу вместимостью 200 мл и разбавляют водой до метки. Отбирают 
аликвот, содержащий 60—200 мкг Со?+ в мерную колбу вместимостью 
50 мл, добавляют по каплям аммиак (1:1) до появления осадка 
Ре(ОН)з, затем 1—2 капли НС! (1:1) до растворения осадка. Добавля- 
ют 5 мл | ф-ного раствора фторида натрия [для маскировки А|(ПТ) и 
Ее(ПГ)], 10 мл буферного раствора рН 4, несколько капель 0,1 %-ного 
раствора ЭДТА [для комплексования Си(1П)], 2 мл 1 -ного водного 
раствора бис-(4-натрийтетразолилазо)-5-этилацетата и разбавляют во- 
дой до метки. Измеряют оптическую плотность при 610 нм в кювете 
1 см по раствору, содержащему 100 мкг Со(П) в 50 мл. Определяют до 
18% Со(П) с относительной ошибкой -=0,75 $. 


МАГНИЙ 


Реактивы и условия определения 

Эриохром черный Т. Величина РН 8--10; в=23000; ^)=520-530 нм. Оп- 
ределяют 1—10 мкг. Мешают: АИТ), Са(П), Со(П), Ре(П), Мп(П), 
МКП), 21(П), Роз. 

Титановый желтый. 1 н. раствор МаОН; в=1800; А^=535 нм. Опре- 
деляют до 0,2 мг/л. Мешают: АКЦИИ, С4(П), Со(П), Си(П), $п(П), 
71(П), МП) и РОЗ; Ре(ПТ) маскируют триэтаноламином. 

Феназо. 1—9 н. раствор МаОН; ^=575 нм. Определяют до 0,1 мкг/ 


/мл. Мешают: АП), Ее), Мл(П), МИ), Со(И), Си(И), большие 


концентрации Н2Оз и С!От’. Окраска устойчива в течение | ч, 
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Определение Мё(1) в растворе 


Определение эриохромом черным Т 


К 10,0 мл нейтрального раствора в мерную колбу вместимостью ‘25,0 мл 
добавляют 2,5 мл буферного раствора РН 9 и 5,0 мл раствора эрио- 
хрома черного Т. Смесь перемешивают, разбавляют до метки и изме. 
ряют оптическую плотность при 530 нм в кювете | см по холостой 
пробе с реактивами. 


“Растворы . 


Буферный раствор, рН 9. В смеси 50 мл концентрированного 
аммиака с 50 мл воды растворяют 1 г хлорида аммония. 

Эриохром черный Т. Растворяют 100 мг рзактнва в 100 мл 
метанола. Отбирают 10 мл этого раствора и разбавляют метанолом ло 


100 мл. Раствор ежедневно готовят свежим. 


Примеры определения Мё(П) 


Определение в никеле с применением эриохрома черного Т 


Растворяют 0,1 г пробы в кварцевом стакане в 5 мл концентрирован- 
ной НМО; и выпаривают досуха. К остатку добавляют 1 мл концент- 
рированной НС|, несколько миллилитров воды и кипятят. Добавляют 
воды до —150 мл и 6—8 мл 50 %-ного раствора ацетата натрия для 
установления рН 4,9:=0,2, добавляют 25 мл 5 % -ного раствора 8-окси- 
хинолина в метаноле и оставляют раствор с желто-зеленым осадком 
МЕ-оксината на 30 мин на водяной бане при 60—80 °С для созревания 
осадка. Осадок отфильтровывают в коническую колбу вместимостью 
300 мл через фильтр белая лента и’ несколько раз промывают горячей 
водой. Охлажденный фильтрат переводят в делительную воронку вме- 
стимостью 500 мл, добавляют 20 мл 1 %-ного раствора диэтилдитио- 
карбамината натрия в метаноле и 20 мл хлороформа, встряхивают 
2 мин, отделяют хлороформенную фазу и еще раз проводят экстракцию 
с 10 мл 1 Ф-ного раствора карбамината и 20 мл хлороформа. Нако- 
нец, экстрагируют еще 3—5 раз по 10 мл хлороформа. (удаление ме- 
шающих элементов). 

Водную фазу переводят в стакан вместимостью 600 мл, добавляют 
30 мл буферного раствора рН 11,4, а также 5 мл 10 Ф-ного раствора 
цианида калия КСМ и устанавливают РН концентрированным аммиа- 
ком на 10,6+0,1. Объем должен составлять 400—430 мл. Раствор пе- 
реводят в мерную колбу вместимостью 500 мл, добавляют 20 мл рас- 
твора эриохрома черного Т и доводят водой до метки, измеряют 
оптическую плотность при 546 нм по холостой пробе без раствора 
эриохрома черного Т. ` 

Окраска устойчива 30 мин. По этой методике можно определять 
Ме в алюминии и цинке, 

Градуировочный графнк строят -но раствору 0,02 мг/мл в области 
от 0,02 до 0,4 мг. Объем раствора должен всегда составлять 500 мл. 
Растворы 
Буферный раствор, РН 11,4. Разбавляют 450 мл концентриро- 
ванного аммнака 500 мл воды и растворяют в смеси 10 г хлорида ам- 
мония. рН раствора должен быть 11,4 0,1. 

Эриохром черный Т. Растворяют 0,25 г реактива в мета- 
Ноле и разбавляют метанолом до 500 мл, Раствор усточив 2—3 мес. 
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Определение в алюминиевых сплавах с применением феназо 


Растворяют 0,2 г пробы в 20 мл 20 %-ного раствора МаОН, разбав- 
ляют водой до 120-150 мл, отфильтровывают нерастворимый остаток 
и промывают его 2 %-ным раствором МаОН. Фильтрат выбрасывают 


(1057702). Остаток на фильтре растворяют в 19 мл концентриро- 


ванной НС], собирают его в мерную колбу вместимостью 100 мл и 
нейтрализуют 20 %-ным раствором МаОН до сине-фиолетовой окраски 
бумажки конго-рот, РН —3. Добавляют 16 мл 5 %-ного раствора ди- 
этилдитиокарбамината натрия, разбавляют водой и перемешивают 
(в осадке будут Ее-, Си-, Мп-, №1-диэтилдитиокарбаминаты). 

Фильтруют через сухой фильтр, отбирают 5,0 мл или 10,0 мл 
фильтрата в мерную колбу вместимостью 100 мл, дополняют водой до 
50 мл, добавляют 5 мл 0,5 ф-ного раствора желатина, 10 мл 
0,005 ф-ного раствора феназо в этаноле, 15 мл 20.4% -ного раствора 
МаОН и разбавляют до метки. Измеряют оптическую плотность при 
575 нм в кювете 5 см по холостой пробе не позднее, чем через. 60 мин. 

Градуировочный график строят для области от 0,1 до 2,0 мг по 
раствору, содержащему 0,2 мг Мё(П) в 1 мл. | 

При анализе чистого алюминия или алюминиевых сплавов с со- 
держанием Мо<0,02 % берут навеску 0,5—10 г и растворяют ее в 
20—30 мл 20 ф-ного раствора МаОН, а затем проводят анализ, как 
описано вьнше. 

Если сплав пе содержит никеля и в нем <0,5 $ Мо, можно вмес- 
то раствора диэтилдитиокарбамината применять буферный раствор 
РН 9,5--9,6 (смесь четырех объемов 0,05 М раствора тетрабората нат- 
рия с 1 объемом 0,1 н. раствора МаОН). 


Определение в титане с применением феназо 


Растворяют | г пробы в 70 мл НС (1:1) при нагревании, переводят 
раствор в мерную колбу вместимостью 250 мл и разбавляют до метки 
(основной раствор). 

Отбирают пипеткой 19,0 мл раствора в мерную колбу вмести- 
мостью 100 мл, добавляют воды до 50 мл, 1,5 мл 30 $-ной Н2О» [(для 
маскировки Т1(ПТ)], 10 мл 0,5 ф-ного раствора желатина, 5 мл 
0,005 ф-ного этанольного раствора феназо и 20 мл 20 ф-ного раствора 
МаОН, доводят до метки и перемешивают. Измеряют оптическую 
плотность при 575 нм по холостой пробе со всеми реактивами не позд- 
нее, чем через 60 мин. 

В основном растворе можно определять также ЕРе(ИТ) и Си(П). 


Определение в титане с применением титанового желтого 


Растворяют 0,5 г пробы в 40 мл Н›$О. (1:4) при нагревании. Во вре- 
мя растворения объем поддерживают постоянным, добавляя воду. Пос- 
ле растворения окисляют раствор добавкой по каплям концентриро- 
ванной НМО. и выпаривают до появления паров $Оз. После охлажде- 
ния разбавляют 50 мл воды и кипятят 10 мин. Охлажденный раствор 
фильтруют в делительную воронку вместимостью 500 мл, добавляют 
90 мл 6 %-ного свежеприготовленного раствора купферона [для осаж- 
дения ТКТУ) и Ее(ПГ)]|, встряхивают и дают постоять 5 мин. После 
добавки 100 мл хлороформа (для экстракции мешающих элементов) 
встряхивают в течение 30 с. Дают стоять до разделения фаз и спус- 
кают хлороформенную фазу. Добавляют еще 59 мл хлороформа и по- 
вторяют экстракцию. Добавкой 10 мл 6%-ного раствора купферона 
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проверяют полноту удаления Т! (ТУ). Продолжают экстракцию по 25 мл 
хлороформа, пока обе фракции будут бесцветны. 

Водную фазу переводят в стакан вместимостью 400 мл, упарива- 
ют раствор до объема —19 мл, осторожно добавляют 20 мл концент- 
рированной НМОз и снова выпаривают до появления паров $О:. Пос- 
ле охлаждения добавляют еще 2 мл концентрированной НМОз и снова 
выпаривают до объема —2 мл. После охлаждения растворяют остаток 
в 5 мл воды. Если при этом не появляется прозрачный раствор, до- 
бавляют еще 2 мл концентрированной НМОз и снова выпаривают до 
объема —2 мл. Разбавляют раствор до —10 мл, фильтруют в мерную 
колбу вместимостью 50 мл и разбавляют до метки. Для проб, со- 
держащих <9,1% Ме, отбирают 20 мл раствора; если содержание 
больше, то берут соответственно меньшую аликвотную часть, которую 
доводят водой до 20 мл. Добавляют 1 мл 5 ф-ного раствора еоляно- 
кислого гидроксиламина, | мл раствора хлорида кальция (5,5 г 
СаС1.6НзО растворены в 100 мл 0,01 н. раствора НСП, 2 мл 1 Фф-ного 
свежеприготовленного раствора крахмала, 2 мл глицерина (1:1), 1 мл 
0,005 ф-ного раствора цианида калия КСМ и | мл 0,1 %-ного раствора 
титанового желтого. Добавляют из бюретки по каплям 20 %-ный рас- 
твор МаОН до щелочной реакции раствора (переход окраски от оран- 
жевой через зеленую снова к оранжевой). Добавляют 1 мл избытка 
раствора МаОН. Разбавляют до метки, устанавливают температуру 
24=2°С и измеряют оптическую плотность при 530 нм по холостой 
пробе. 

Добавление гидроксиламина, крахмала и глицерина стабилизирует 
окраску по меньшей мере на два часа. Температура должна выдержи- 
ваться равной 24-=2°С, так как она влияет на окраску. 

Если анализируется неоднородная губка, то растворяют большую 
навеску, например 25 гв 700 мл Н»5О., переводят раствор в мерную 
колбу вместимостью 1 л и разбавляют до метки. Отбирают 20,0 мл 
раствора, добавляют | мл 30 4-ной Н›О», выпаривают до паров ЗО. 
и далее ведут анализ так, как описано выше. 


Методы дифференциальной спектрометрии 


Определение в доломите с применением бриллиантового желтого 


Смачивают водой в конической колбе 0,2 г доломита и добавляют 3 мл 
НОГ (1:1). Колбу закрывают пробкой с обратным холодильником и 
умеренно нагревают до прекращения выделения пузырьков СО. и еще 
3—5 мин. После охлаждения раствор нейтрализуют раствором аммиа- 
ка (1:9) по метилоранжу, фильтруют в мерную колбу вместимостью 
100 мл и разбавляют до метки. Отбирают с помощью микробюретки 
1,0—1,5 мл раствора в пробирку для центрифугирования, добавляют 
0,75 мл уксусной кислоты (1:50) и | мл 0,02 М раствора бриллиан- 
тового желтого (9,2 г красителя растворяют в 100 мл смеси этанола и 
воды 1:3), перемешивают и через 30 мин центрифугируют. Прозрач- 
-ный раствор с осадка сливают с помощью капиллярной пипетки, оса- 
док промывают 2—3 мл воды. В пробирку к осадку прибавляют 4 мл 
2 н. раствора М№аОН и перемешивают до растворения. Раствор пере- 
водят в мерную колбу вместимостью 100 мл и разбавляют до метки 
водой. Измеряют оптическую плотность при 530 нм в кювете 3 см по 
раствору, содержащему 10 мг Ме(1]) и все реактивы. . 

Определяют до 12% магния с относительной ошибкой 2 %. Гра- 
дуировочный график строят по раствору, содержащему 10 мг/мл, ог- 
бирая его от 1,00 до 1,40 мл. 
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Определение МвО в рудах и шлаках с применением титанового желтого 


Сплавляют 0,5 г агломерата, руды или шлака с 6-кратным количеством 
КМаСО.. Растворяют в 50 мл НС (1:1), переводят в мерную колбу 
емкостью 250 мл и разбавляют до метки водой. Отбирают 25,0 мл рас- 
твора в мерную колбу вместимостью 50 мл, нейтрализуют раствор 
аммиаком (1:1) до сине-фиолетовой окраски бумажки конго красно- 
го, добавляют 1,5—2 г сухого диэтилдитиокарбамина натрия (для 
осаждения мешающих элементов), разбавляют до метки и перемеши- 
вают, Фильтруют раствор через сухой фильтр в сухую колбу и выбра- 
сывают первую порцию фильтрата. Отбирают 0,5-—10,0 мл фильтрата 
в мерную колбу вместимостью 100 мл, дополияют водой до 50 мл, до- 
бавляют 5 мл 0,5 $-ного раствора желатина, 5 мл 0,01 %-ного раство- 
ра титанового желтого и 15 мл 20 %-ного раствора МаОН, доводят до 
метки и перемешивают. Измеряют оптическую плотность при 530 нм 
в кювете [ см по раствору, содержащему 20 мг МеО в 100 мл. 

Градуировочный график строят по раствору, содержащему Б мг 
МСО в | мл, отбирая его от 1,0 до 14,0 мл через 1,0 мл. 


МАРГАНЕЦ 


Реактивы и условия 


Периодат калия. Окисление до МпОд 0,2—2 н. горячий раствор Н.$О.; 
в=2400; 4=525 нм. Определяют до 0,1 мкг/мл. Мещает Сг(ПО. 
Персульфат аммония. Окисление до МпОз [в присутствии ката- 
лизатора Аз(1)] 0,1 н. НзРО, и 0,3 н. НМО. Н,$Ог 8=2400; А= 
=525 им. Определяют до 0,1 мкг/мл. Мешает Сг(111). 
Формальдоксим. Величина рН 10; в=11000; А=450 нм. Определя- 


ют 0,1—10 мкг. Не мешают: тартраты, ‘оксалаты, РОЗ, СМ-, ЭДТА, 
пирофосфат, $Оз. 

Диэтилдитиокарбаминат натрия. Величина РН 6,5; в=4000; = 
=505 нм. Определяют 1—10 мкг. Мешают: № (11), Сг (ИП). Мешают 
также: Со(П), Си(П), Ее(), Мо(У|, У(У) и Ч(УП; эти элементы 
с роданидом удаляют экстракцией смесью тетрагидрофурана с эфиром 
(1:1). 


Определение Мп(!) в растворах 


Определение формальдоксимом 


В мерную колбу вместимостью 50 мл к 20,0 мл испытуемого раствора 
добавляют 0,5 мл раствора винной кислоты [30 г Е. (+)-винной кисло- 
ты растворяют в 100 мл воды]. Нейтрализуют концентрированным ам- 
миаком и добавляют несколько капель избытка аммиака. Добавляют 
| мл раствора цианида калия (10 г КСМ растворяют в 100 мл воды} 
и нагревают в течение 10 мнн на паровой бане. Быстро охлаждают 
раствор проточной водой до комнатной температуры и добавляют один 
за другим: 2 мл раствора вииной кислоты, | мл раствора сульфата 
цинка (5 г 7н$0, растворены в 100 мл воды), 2 мл раствора серно- 
кислого гидроксиламина ([ г реактива растворены в 100 мл воды), 
0,5 мл раствора формальдоксима и 2,5 мл концентрированного аммиа- 
ка. Разбавляют водой до метки и измеряют оптическую плотность при 
450 нм в кювет 5 см по воде. 
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Раствор формальдоксима. 


Растворяют 10 г параформальдегида и 23,5 г сернокислого гидроксия- 
амина при нагревании в 200 мл воды. 


Определение диэтилдитиокарбаминатом натрия 


К 20,0 мл нейтрального раствора добавляют 5 мл анетатного буферно- 
го раствора для установления рН 6,5. Добавляют 10 мл раствора ди- 
этилтиокарбамината натрия (100 мг реактива растворяют в 100 мл 
воды); 10,0 мл хлороформа и встряхивают [| мнн. Отделяют органи- 
ческую фазу в пробирку с 0,5 г безводного сульфата натрия, после 
просветления измеряют оптическую плотность при 505 нм в кювете 
2 см по хлороформу. 


Ацетатный буферный раствор, РН 6,5. 


Растворяют в воде 250 г ацетата аммония, 100 г кристаллического 
ацетата натрия, 6 мл 96 %-ной уксусной кислоты и разбавляют до | л. 


Примеры определения Мн 
Определение в рудах в виде перманганата 


Смещивают в пальцевидном платиновом тигле 0,5—1,0 г тонко рас- 
тертой руды с равным количеством безводного карбоната натрия и 
спекают при 1000—1100°С в течение 2—3 мин. Если спекание прове- 
дено правильно, после охлаждения из тигля выпадает компактный ко- 
мок; его переводят в стакан вместимостью 400 мл, промывают тигель 
2 н. горячим раствором НС! и растворяют плав в стакане этой же кис- 
лотой. Добавляют 15 мл 70 $-ной НСО, и нагревают до белых паров, 
После охлаждения разбавляют водой и отфильтровывают $10, обыч- 
ным образом. 

Фильтрат собирают в мерную колбу подходящей вместимости и 
разбавляют до метки водой. Отбирают пипеткой аликвот, содержащий 
—0,2 г навески в широкий стакан вместимостью 250 мл и выпарива- 
ют до белых паров НСЮ.. По охлаждении добавляют 10 мл концент- 
рированной НМОз, 5 мл концентрированной НзРО., 50 мл воды, не- 
сколько стеклянных бусинок и нагревают до кипения. Добавляют 0,3 г 
твердого периодата калия КО. и перемешивают. Умереино нагревают 
5 мин и повторяют окисление еще раз добавкой 0,3 г К!О.. После ох- 
лаждения раствор переводят в мерную колбу вместимостью 100 мл, 
доводят до метки и перемешивают. Оптическую плотность измеряют 
при 525 нм. 

К раствору, оставщемуся в мерной колбе, добавляют немного 
твердого иитрита натрия МаМО», перемешивают и измеряют оптическую 
плотность при 525 нм. Разница оптической плотности пропорциональ- 
на содержанию МпОд, - : 

Рекомендуют следующий ход анализа !: растворяют 0,2 г руды 
в стакане вместимостью 100 мл в 5 мл концентрированной НС], выпа- 
ривают досуха, добавляют 15—20 мл Н.$О, (1:4) и нагревают 10— 
15 мин почти до кипения. Добавляют 5—6 капель 10 %-ной Н.О» и 
иагревают до появления густых белых паров $О.. После охлаждения 
осторожно смывают стенки стакана водой, чтобы общий объем был 
—30 мл. Фильтруют с добавлением фильтробумажной массы. Фильт- 
рат с промывными водами собирают в стакан вместимостью 100 мл, 


! Финкельштейн Д. Н. Заводская лаборатория, 1955, 21, с. 1309. 
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добавляют 5 мл НзРО, (1:1), которая содержит 50 мг КО. на 1 л. 
Добавляют 10 мл горячего профильтрованного 0,12 ф$-ного раствора 
периодата калия в 0,1 н. Н25О.. Общий объем должен составлять 
50—60 мл. Нагревают в течение 15—20 мин при 90°С. Если при этом 
через 5 мин окраска не появится, добавляют 2—3 мл аммиака и ки- 
пятят снова. После охлаждения раствор переводят в мерную колбу 
вместимостью 100 мл и разбавляют до метки. Не ранее чем через 1 ч 
измеряют оптическую плотность при 525 нм по холостой пробе, кото- 
рая обработана также, но восстановлена добавкой нитрита натрия. 

При анализе магнезита растворяют соответствующую навеску, ко- 
торая содержит —0,8 мг Мп, в стакане вместимостью 250 мл в смеси 
20 мл воды с 5 мл концентрированной НМОз при нагревании. Упари- 
вают до малого объема и охлаждают, растворяют остаток в 30 мл 
воды с Б мл концентрированной НМО:, кипятят и фильтруют. Остаток 
на фильтре промывают 3 раза горячей водой. К фильтрату добавля- 
ют 30 мл 44 ф-ного раствора НзРО., охлаждают и ведут далее ана- 
лиз, как описано выше. 


Определение в меди в виде перманганата 


Растворяют 1—5 г пробы в 20—40 мл НМО. (1:1) и 19 мл концент- 
рированной НзРОл. После охлаждения переводят в мерную колбу 
вместимостью 100 мл и доводят до метки водой. Отбирают пипеткой 
50,0 мл раствора в другую мерную колбу вместимостью 100 мл. В обе 
колбы опускают стеклянные бусинки и нагревают до кипения. В одну 
прибавляют 0,2—0,3 г периодата калия, обе колбы кипятят на песчаной 
бане 5 мин. Охлаждают растворы, разбавляют водой и измеряют оп- 
тическую плотность при 510 нм одного раствора по плотности другого. 

По этой методике можно определять Мп в бронзах (без $п), ла- 
тунях и латунных припоях, а также в никеле и его сплавах. 


Определение в магнии, магниевых сплавах и серебряном припое 


Растворяют 0,1—0,5 г пробы в колбе вместимостью 100 мл в 10 мл 
НМО. (1:1) и 6 мл концентрированной НзРО.. По окончании реакции 
кипятят несколько минут, разбавляют водой до 50 мл и еше раз на- 
гревают до кипения. Снимают колбу с плиты, добавляют 0,2—0,4 г 


периодата калия и далее ведут определение тем же способом, что ив 
меди. 


Определение в алюминии в виде перманганата 


Растворяют 1 г пробы в стакане в 20 мл НМО. (1:1) и 6 мл концент- 
рированной НзРО.. Переводят раствор в мерную колбу вместимостью 
100 мл и ведут далее определение, как в магнии. 


Определение в титане в виде перманганата 


Растворяют 0,2—1 г пробы в 40—200 мл Н2$0, (1:1) (если требу- 
ется, с добавкой концентрированной НЕ). По растворении добавляют 
5 мл 30 ф-ной Н2О., смывают стенки стакана и нагревают раствор до 
появления паров 5Оз. После охлаждения разбавляют небольшим ко- 
личеством воды, переводят в мерную колбу вместимостью 100 мл и 
разбавляют до метки. ы 

Отфильтровывают часть раствора через сухой фильтр в сухой ста- 
кан, отбирают 25,0 мл фильтрата в колбу вместимостью 300 мл, добав- 
ляют 925 мл Н2$5О4 (1:4) и 2 мл концентрированной НМОз, нагревают 
до кипения и добавляют 10 мл 5 ф-ного раствора периодата калия 
[20 г КЮ, растворены в 400 мл Н»$О. {1:4)]. Продолжают нагрева- 
ние до появления фиолетового окрашивания, нагревают еще 2—3 мин, 
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охлаждают, переводят в мерную колбу вместимостью 100 мл и раз- 
бавляют до метки. Измеряют оптическую плотность при 530 нм по хо- 
лостой пробе со всеми реактивами. Методика пригодна для проб, не 
годержащих хрома. 


® Определение в стали в виде перманганата с периодатом калия 


Растворяют 0,2 г пробы в 35 мл смеси кислот (150 мл концентриро- 
ванной Н›5Оз и 150 мл концентрированной НзРОл смешаны с водой и 
разбавлены до 1 л}. После окончания реакции для растворения кар- 
бидов добавляют по каплям концентрированную НМО», отгоняют ок- 
сиды азота кипячением. Если карбиды не растворились, нагревают да- 
лее до появления паров ЗОз. Охлаждают раствор, добавляют 20 мл 
воды, 10 мл концентрированной НМОз и нагревают до кипения. До- 
бавляют 10 мл раствора периодата калия (5 г КО. растворены в 
100 мл 20 4ф-ной НМО.), кипятят раствор 4 мин, после охлаждения 
переводят в мерную колбу вместимостью 100 мл и разбавляют до 
метки (основной раствор). 

Для приготовления раствора сравнения часть основного раствора 
восстанавливают добавкой сухого нитрита натрия МаМО». Измеряют 
оптическую плотность при 530 нм одного раствора по другому. 


Определение в стали в виде перманганата с персульфатом аммония 


Растворяют 0,5 г пробы в 20 мл смеси кислот (150 мл концентрирован- 
ной Н.5Оа и 150 мл концентрированной НзРО4 смешаны с водой и 
разбавлены до 1 л). Окисляют раствор добавкой по каплям НМОз 
(1:1) и отгоняют оксиды азота кипячением. Если остались нераство- 
римые карбиды, раствор выпаривают до появления паров $0+. После 
охлаждения добавляют 80 мл воды, 10 мл 2 $-ного раствора нитрата 
серебра АвМО: и 2,5 г персульфата аммония и кипятят до разрушения 
избытка персульфата. После охлаждения раствор переводят в мерную 
колбу вместимостью 100 мл и разбавляют до метки. Измеряют опти- 
ческую плотность при 530 нм по воде. 

При определении Мп в высоколегированных сталях применяют 
большее количество персульфата аммония. 


Определение в ваграночном шлаке в виде перманганата 


Сплавляют 0,5 г пробы в платиновой чашке с 4 г карбоната натрия 
МаСОз. После охлаждения осторожно растворяют плав в 30 мл кон: 
центрированной НС! с добавкой 100 мл горячей воды. Раствор ` вы- 
паривают досуха, сухой остаток растворяют в 100 мл горячей воды с 
20 мл концентрированной НС!, фильтруют раствор в мерную колбу 
вместимостью 250 мл, промывают фильтр и разбавляют раствор до 
метки водой (основной раствор). 

Отбирают 25,0 мл основного раствора в стакан вместимостью 
400 мл; добавляют 2 мл концентрированной 2504 и 5 мл концентри- 
рованной НМ№Оз, упаривают раствор до густых белых паров $ЗОз. Пос- 
ле охлаждения добавляют к остатку 20 мл смеси кислот и 20 мл 
20 $-ной НМОз, нагревают до кипения и окисляют добавкой 0,2 г пе- 
риодата калия. Кипятят еще 6 мин. По охлаждении раствор переводят 
в мерную колбу вместимостью 100 мл и разбавляют водой до метки. 
Измеряют оптическую плотность при 580 нм по холостой пробе, при- 
готовленной без добавки периодата. 


Определение в жаропрочных сплавах в виде перманганата 
Растворяют 0,2—1,0 г пробы в стакане вместимостью 300 млв 10—25 мл 
смеси концентрированной НС и НМОз (3:1) при нагревании. Добав- 
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ляют 10—15 мл Н.$0. (1: 1) ивыпаривают до паров $0;. По охлажде- 
нии смывают стенки стакана водой и повторяют выпаривание. Остаток 
растворяют в 50 мл горячей воды, раствор переводят в мерную колбу 
вместимостью 250 мл, добавляют аммиак (1:1) до появления осадка 
гидроксидов, который растворяют добавкой по каплям Н2$0.4 (1:1. 
Добавляют к раствору суспензию оксида цинка до выпадения осад- 
ка гидроксидов и появления белого осадка избытка оксида цинка. 
После охлаждения раствор доводят до метки, перемешивают и дают 
отстояться. Отфильтровывают часть раствора через сухой фильтр в 
сухую колбу вместимостью 250 мл, отбрасывая первую порцию фильт- 
рата. Отбирают 100,0 мл в стакан вместимостью 200—300 мл, добав- 
ляют 3 мл коннентрированной Н.ЗОь 15 мл концентрированной Н.РО. 
и упаривают до объема —50 мл. 

Добавляют к раствору 0,5 г периодата калия, нагревают до кипе- 
ния и выдерживают на водяной бане при 90°С в течение 40—50 мин 


для развития окрашивания (окисление до МпО; ). После охлаждения 


раствор переводят в мерную колбу вместимостью 100 мл, доводят до 
метки водой. Через 15 мии измеряют оптическую плотность при 520— 
540 нм в кювете 2 или 5 см по воде. 

Градуировочный график строят по раствору 0,02 мг/мл Ми(П), 
отбирая от 0,04 до 0,29 мг Мп(П) в 100 мл раствора. 


Определение в ферросилиции в виде перманганата (до 1%) 


Растворяют 0,5—1,0 г пробы в платиновой чашке в 15—20 мл кон- 
центрированой НЕ и 20 мл концентрированной НМО:з, предварительно 
смочив навеску водой. Прибавляют 15 мл Н.$О. (1:4) и выпарива- 
ют до паров’ $0О.. Смывают стенки чашки водой и повторяют выпари- 
вание. По охлаждении добавляют 40—60 мл горячей воды и нагрева- 
ют»до растворения солей. Переводят раствор в колбу вместимостьо 
250 мл, добавляют 8 мл концентрированной НМО,, 3 мл концентри- 
рованной НзРОд и 10 мл раствора АёМО, (2,5 г/л). Нагревают до ки- 
пения, добавляют 10 мл раствора персульфата аммония (150 г/л), 
кипятят и охлаждатют. Раствор переводят в мерную колбу вмести- 


мостью 100 мл, доводят до метки и перемешивают. Измеряют опти- 
ческую плотность при 595 нм. ° 


Определение в ниобии с применением периодата калия 


Растворяют 0,1 г пробы в платиновой чашке в 10 мл концентрирован- 
ной НЕЁ при слабом нагревании, добавляя но каплям концентрирован- 
ную НМО.. По растворении добавляют 5 мл концентрированной 
Н,5 О; и упаривают до появления паров $Оз. Прибавляют 1 г фторида 
аммония и содержимое чашки переводят в коническую колбу вмести- 
мостью 50 мл с небольшим количеством воды. Добавляют 100 мл во- 
ды, 20 мл раствора периодата калия [5 %-ный раствор, приготовлен- 
ный в НМО; (1:4)] и кипятят 5—10 мин, После охлаждения перево- 
дят раствор в мерную колбу вместимостью 250 мл, доводят до метки 
и перемешивают. Измеряют оптическую плотность через 20 мин при 
530 им в кювете 2 см по холостому раствору пробы (без добавки ра- 
створа периодата калия). 

Градуировочный график строят по раствору, содержащему 
0,1 мг/мл Мп(П), отбирая его 1, 2, 6, 10 и 20 мл. Для холостой про- 
бы берут 25 мл. Определяют 0,01 $ и более с ошибкой =0,005 $. 

Окончить определение можно визуально. Для этого отбирают 20— 
50 мл раствора в цилипдр для колориметрирования. Во второй ци- 
линдр наливают воду 20—50 мл. Из бюретки добавляют в цилиндр с 
водой 0,1 н. раствор КМпО. до получения одинакового окрашивания 
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растворов. По расходу 0,1 н. раствора КМпО. вычисляют содержание 
Мп(П) в испытуемом растворе. 


Методы дифференциальной спектрофотометрии 


В стали в виде перманганата 


Растворяют 0,1 г стали в 10 мл смеси и НО 
Н. 4 : и - 
1:3), прибавляют к раствору 20 мл 
ный НзРО. и нагревают до прекращения выделения паров 
$0.. После охлаждения добавляют 50 мл воды и 10 мл коне р ро 
ванной НМОз, нагревают до кипения, прибавляют 0; и не 
—3 мин. Охлаждают раствор, перевод 

Сы 100 мл и разбавляют до метки. Измеряют оптическую 
плотность при 530 нм в кювете | см по раствору, содержащему 

п в 100 мл. : 
м (О руиоовочный график строят по раствору, содержащем 
1 мг/мл Мп(П), отбирая от 5 до 10 мл раствора, Определяют от 
до 62 % Мп с относительной ошибкой =0,5 %. 


Определение в рудах в виде перманганата 


Навеску руды, содержащую 0,2—0,3. г Мп, растворяют в 10 мл кон- 


центрированной НС], добавляя ее небольшими порциями. Нагревают 
в течение 5 мин и дают остыть. Осторожно добавляют 10 мл концент. 
рированной Н›$О., выпаривают раствор до паров 50; ат м 
охлаждения добавляют м 
деляться 5 мин. После лени ‚воды и переме- 
. Переводят в  мерну' у 
шивают до растворения солей | Оу мести: 
й до метки и перемешивают. р 
мостью | л, доводят водой д т 
раствор через сухой фильтр в сухую колбу и отбирают 50,0 ма фильт. 
ата в стакан. Прибавляют 15 мл смеси концентрированных 2 к 
Н.РО. (1:1), доводят водой до 150 мл и добавляют 4 г периодат 
и выдерживают на тепл кин. 
калия. Раствор кипятят 5 мин слой плите 40 мин. 
мерную колбу вместим , 
По охлаждении переводят в о 
и измеряют оптическу 
ят до метки, перемешивают три 
526 м в кювете | см по раствору, содержащему 12,5 мг Мп(П) . 
Мл. и 
Вы Градуировочный график строят но раствору, содержащему 1,25 
Мп(И) в Е мл, отбирая его от 10,0 до 15,0 мл. 


МЕДЬ 


Реактивы и условия определения 


Аммиак. Комплекс [Си(МНз)‹|?+, в избытке МН4ОН; И 
Определяют до 12 мкг/мл. Мешают: Со(П), ми), о (УП, , 
\/ (УГ), СМ-, цитраты, тартраты, $102, НРО4 и все элементы, даю- 
Й аммиака. 
ина БН 46; &==12000; ^=460 нм. Определя: 
ют 1-10 мкг. Экстракция хлороформом. Мешают определению: АЕ ), 
Са(И), Со(П), Нё(И), $5(01), $п(П), Ее(ПГ). Не мешают: и 
- В: 1- 2—, $0? РО:-, цитрат, тартрат; до 0,5 г АКИ, 
МЕСТ. МУ, № У), СУ, 2п(И) 
Аз(\), Сг(УП, Мп(И), Мо(УП, МКИ), РИ, У }. к 
Дикупраль. Среда слабокислая; ^=445 им. предел 
Экстрагируют эфиром. Мешают окрашенные ноны, 
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Диэтилдитиокарбаминат натрия. Величина ОН 
_ : . 5,7—9,2; в= ; 
^=436 ‘нм. Определяют 1—10 мкг. Экстракция 7 лороформом О: 
тыреххлористым углеродом. Мешают: Ав(Т), Со(П), Сг(И1) Ее (11) 
(1), мл, мат, У(\У). Не мешают: до 2 г С, Вг-, -, Е, 
$Оз ‚504 ‚МОз,РО{^, оксалат, цитрат, тартрат, Мо(\1), РЬ(И), 
21 (П); до 1 г Аз(\), С4(П), $п(П), \ (УП, АКШ. 
пар атиадитиокарбанинат свинца. Величина РН 3-5; в=12000; = 
= нм. Определяют 1-20 мкг. Экстракция хлороформом. Меш т: 
м, Со(П), Мп(УП), Ее(ПТ), Н&(1), Ае(1). р р 
‚ Вг, Г, цитрат, тартрат, оксалат, Мо(\У1), РЬ(И), 7п(И), АКИ 
Аз(У), Сг(УТ), М (У), $03—, $07, №057, РОЗ. 
Купризон (бициклогексанон — оксалилдигидразо 
н). В 
ВН 7,5-9,5; в=16000; ^=595 им. Определяют О 2 Мешаюг: 
О, Ее(П]), НЕ(И), МП, РЪ(11), $ (1) У(\), 
, аты, цитраты, оксалаты. : "т | 
м И е мешают: Мп(П), ТУ), 
Купроин (2,2-дихинолил). Величина РН 5—6; в=6300; ^=546 нм 
Определяют 1—10 мкг. Экстракция хлороформом. Мешают: Аз (1), 
са (п), Со(П), Нё(И), $5(ПП), $п(И); >0,3 г Ее(), >0,2 г $02, 
РО} и оксалата. Не мешают: до 2 г С|-, Вг-, Е-, $01“, цитрат, тар- 
трат <0,5 г АП), Аз(), СЕ, 
я, УС. (ПТ) (У), Сг(УП, Ми(УП), Мо(У1, м, 
Неокупроин. Величина РН 4-6; в=7600; ^=457 нм. Определяют 
1-10 мкг. Комплекс Си(Т) с неокупроином экстрагируют хлорофор- 
_ МОМ. Мешают: Ав(Т), Са(П), Со(П), Н=(П), ЗЬ(ПТ), $п(П), >0,3 г 
Ре(П,, >0,2 г оксалата, Не мешают: <2 г Мп(УП), МО;, СГ, Вг-, 
Г, $03 *50 4 ‚РОд, цитрата, тартрата, <0,5 г АКПП, Аз(\У), 
Сг(УТ), Мп(П), Мо(У1, №М(П), РЬ(И), У(У), \(1), 71. 
Рубеановодородная кислота. Величина РН 5--6; в=10000; ^=400 
или 650 нм. Определяют 1—10 мкг. Мешают: Ав(Т), Со(П), Сг(1П), 
Ее(ПТ), Мп(П), №(П), $п(П), У(\), $02, АПТ). Не мешают: 
„.<2 г СЁ, Вг, Г, Е, МО, $07, РО, цитрат, оксалат, тартрат, 
\/ (УП), РЬ(П), Мо(\У1), Са(1)), Аз (У). 


Определение Си(П) в растворах 
Определение купроином 


В делительную воронку к 20,0 мл нейтрального или слабокислого ра: 
створа добавляют 1 мл раствора аскорбиновой кислоты {10 г раство- 
рены в 100 мл воды), 2,5 мл раствора ацетата натрия (20 г 
СНзСООМа.3ЗН»О растворены в 100 мл воды) и {1 мл раствора купрои- 
на (0,1 г реактива растворены в 100 мл абсолютного этанола). Через 
1 мин добавляют 5 мл хлороформа и встряхивают в течение 1 мин. 
Экстракцию с 5 мл хлороформа повторяют. Объединенные экстракты 
собирают в мерную колбу вместимостью 20 мл, добавляют 5 мл рас- 
твора гидрохинона (2 г гидрохинона растворены в 100 мл абсолютного 
этанола), разбавляют хлороформом до метки и измеряют оптическую 
плотность при 546 нм по хлороформу. 


Определение неокупроином ` 


В делительную воронку к 20,0 мл нейтрального или слабокислого рас- 
вора добавляют | мл раствора аскорбиновой кислоты (10 гв 100 мл 
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воды), 2,5 мл раствора ацетата натрия (40 г в 100 мл воды) и 1 мл 
раствора неокупроина {0,1 г реактива растворено в 100 мл абсолют- 
ного эталона). Через 1 мин добавляют 5,00 мл хлороформа и встряхи- 
вают в течение 1 мин. Измеряют оптическую плотность хлороформен- 
ной фазы при 457 им в кювете 1 см по хлороформу. 


Определение батокупроином 


В делительную воронку к 20,0 мл нейтрального или слабокислого рас- 
твора добавляют 1 мл раствора аскорбиновой кислоты (10 гв 100 мл 
воды), 2,5 мл раствора ацетата натрия (40 гв 100 мл воды) и 0,5 мл 
раствора батокупроина (0,1 г реактива растворена в 100 мл абсолют- 
го этанола). Через {1 мин встряхивают с 5,00 мл хлороформа в тече- 
ние 1 мин. Оптическую плотность хлороформенной фазы измеряют при 
460 нм в кювете 1 см по хлороформу. 


Определение диэтилдитиокарбаминатом натрия 


В делительную воронку к 20,0 мл нейтрального раствора добавляют 
5 мл раствора цитрата аммония (20 г растворены в 100 мл воды), 
5 мл раствора диэтилдитиокарбамината натрия (0,1 г реактива раст- 
ворена в 100 мл воды) и 5,00 мл хлороформа. Хорошо встряхивают в 
течение 1 мин и после отделения измеряют оптическую плотность хло- 
роформениой фазы при 436 им в кювете 1 см по хлороформу. 


Определение диэтилдитиокарбаминатом свинца 


В делительной воронке в 20,0 мл раствора устанавливают РН 8-8,5 
добавкой аммиака (1:1) или НС! (1:1). Добавляют 10 мл раствора 
диэтилдитиокарбамината свинца в хлороформе и хорошо встряхива- 
ют. Экстракцию повторяют с 5 мл раствора. Объединенные экстракты 
переводят в мерную колбу вместимостью 25 мл, в которой находится 
—0,5 г безводного сульфата натрия, доводят хлороформом до метки 
и после перемешивания в течение 30 мин измеряют оптическую пяот- 
ность при 436 нм в кювете | см по хлороформу. 


Раствор диэтилдитиокарбамината свинца 


Растворяют 0,25 г ацетата свинца в воде, добавляют 0,5 г тартрата 
калия — натрия и делают раствор щелочным добавкой по каплям 1 н. 
раствора МаОН. Добавляют 5 мл 10%ф-ного раствора КСМ, 10 мл 
0,5 $-ного водного раствора диэтилдитиокарбамината натрия. Смесь 
экстрагируют тремя порциями хлороформа по 100 мл, хлороформен- 
ный экстракт промывают тремя порциями воды по 50 мл, фильтруют 
через сухой фильтр в сухую  мерную колбу вместимостью 500 мл и 
хлороформом доводят до метки. 

Раствор сохраняют в склянке темиого стекла, 25 мл этого раство- 
ра могут экстрагировать 0,4—0,5 г Си(Ц). 


Определение купризоном 

К 25,0 мл раствора добавляют 10 мл раствора цитрата аммония, рас- 
твор должен иметь рН 8-9. Добавляют 5 мл раствора купризона и 
в мерной колбе вместимостью 50 мл доводят до метки. Через 30 мин 
измеряют оптическую плотность при 590 нм в кювете 5 см по воде. 


Растворы 


Раствор цитрат аммония. Растворяют 75 г лимонной кисло- 
ты в 100 мл воды. Добавляют к раствору осторожио малыми 
порциями 95 мл концентриованного аммиака и разбавляют до 250 мя 
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Раствор купризон. Растворяют 0,5 г купризона (бицикло- 
гексанон — оксалилгидразона) в 100 мл смеси этанола с водой (1:1) 


Определение рубеановодородной кислотой 


К 10,0 мл испытуемого раствора добавляют 2 мл ацетатного буферно- 
го раствора, 0,5 мл раствора рубеановодородной кислоты и доводят 
объем водой до 25 мл в мерной колбе. Измеряют оптическую плот- 
ность при 400 нм в кювете 5 см по воде. 


Растворы 


Ацетатный буферный раствор. Растворяют 100 г ацетата 
аммония в смеси 100 мл ледяной уксусной кислоты и 50 мл воды. 


Раствор рубеановодородной кислоты. Растворяют 
0,1 г реактива в 100 мл этанола. 


Примеры определений меди 


Определение в железных и марганцевых рудах и карбонатах 
дикупралем 


Железные руды растворяют в 20 мл смеси концентрированных НСО. 
и НзРО. (1:1) при нагревании. После охлаждения разбавляют 50 мл 
воды, переводят в мерную колбу вместимостью 100 мл и разбавляют 
до метки. 

. Марганцевые руды сначала растворяют в 10 мл концентрироваи- 
ной НС] и вынаривают досуха, затем добавляют 10 мл 70 Ф-ной 
НСЮ;: и нагревают, пока не начнет появляться бурый осадок двуок- 
сида марганца. Разбавляют 50 мл воды и добавляют 2 капли 30 У -ной 
Н›О», появившийся осадок растворяется. Избыток НО. разрушают 
кипячением, по охлаждении раствор переводят в мерную Колбу вме- 
стимостью 100 мл и разбавляют до метки. . 

Карбонаты растворяют в концентрированной НМО., которую до- 
бавляют малыми порциями. В конечном растворе избыток кислоты 
должен составлять <2 мл. Закрывают стакан стеклом, кипятят рас- 
твор, по охлаждении переводят в мерную колбу вместимостью 95-— 
100 мл и разбавляют до метки. 

Для определения меди отбирают пипеткой 10,0 мл раствора в мер- 
ную колбу вместимостью 50 мл, добавляют 6 мл 70 ф-ной НСО. и 
3 мл 85 ф-иой НзРО., 25 мл этанола или метанола, 3 мл 3 %-ного 
раствора дикупраля в этаноле и разбавляют до метки. Измерения 
оптической плотности проводят через 10—60 мин при 445 нм по хо- 
лостой пробе, которая обрабатывается таким же образом без добавки 
раствора дикупраля, | 


Определение в рудах диэтилдитиокарбаминатом свинца 


Растворяют 1—2 г тонкорастертой пробы в 10—20 мл царской водки. 
Дважды выпаривают с концентрироваиной НС! досуха. Остаток рас- 
творяют в 10—20 мл концентрированой НС! и 100 мл горячей воды. 
Фильтруют раствор через фильтр синяя леита, промывают 1 %-ным 
раствором НС! и горячей водой. Фильтр с остатком сушат в платино- 
вом тигле, озоляют, выпаривают с концентрированной НЕ и Н.5О4 и 
сплавляют остаток с небольшим количеством бисульфата калия. Плав 
растворяют в НС! (1:1), объединяют с первичным фильтратом, рас- 
твор переводят в мерную колбу вместимостью 250 мл н разбавляют 
до метки. 

Отбирают 50,0—100,0 мл раствора в делнтельную воронку, добав- 
ляют 10 мл 30 ф$-ного раствора винной кислоты и концентрированного 
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аммиака до установления РН 8. Добавляют 25 мл раствора диэтилди- 
тиокарбамината свинца, встряхивают 2 мин и после разделения фильт- 
руют хлороформенную фазу через сухой фильтр. Измеряют оптичес- 
кую плотность при 430 нм по холостой пробе со всеми реактивами. 

Раствор диэтилдитиокарбамината свинца (см. с. 87). 


Определение в рудах диэтилдитиокарбаминатом натрия 


Растворяют 1—2 г пробы в царской водке, как описано выше, отде- 
ляют 510.5 и в мерной колбе вместимостью 250 мл разбавляют до 
метки. Отбирают 20,0 мл в делительную воронку, добавляют 15 мл 
0,25-М раствора ЭДТА и концентрированного аммиака до появления 
красной окраски, вызванной образованием Ее(ПГ)-ЭДТА-комплекса. 
Добавляют избыток аммиака 2 капли, разбавляют до 200 мл водой, 
добавляют 2 мл 1 4%-ного раствора диэтилдитнокарбамината натрия и 
экстрагируют 3 мин с 15 мл четыреххлористого углерода. Экстракт 
опускают в мерную колбу вместимостью 50 мл, экстракцию повторя- 
ют, объединенные экстракты доводят до метки и измеряют оптическую 
плотность при 430 нм по хлороформу. 

При построении градуировочного графика к порциям стандартного 
раствора Си(П) добавлят но 1 мл 65 %-ного раствора ЕеСВ и 5 мл 


. 0,25 М раствора ЭДТА. 


Определение в рудах и концентратах в виде аммиачного комплекса 


Растворяют 0,2—1 г пробы в 10—20 мл царской водки и выпаривают 
на песчаной бане досуха. Остаток растворяют в 10 мл концептриро- 
ванной НС, переводят раствор в мерную колбу вместимостью 250 мл 
и разбавляют водой до —150 мл. Добавляют концентрированный ам- 
миак до появления осадка гидроксидов, затем еще 50 мл избытка 
аммиака и разбавляют до метки. Фильтруют часть отстоявшегося рас- 
твора через сухой фильтр в сухой стакан, отбрасывая первую порцию 


‘фильтрата, и измеряют оптическую плотность при 620 нм по воде. 


Эта методика особенно пригодна для быстрого определения меди. 
Определению не мешают: Ее(П1), СГ, МОз и $0 если концентрация 
их в растворе <! М. Определение можно проводить также после раз- 
ложения пробы в смеси НМО; и Н.$О.. В конечном растворе содер- 
жание концентрированной Н›5О. не должно превышать 5 мл. 


Определение в рудах рубеановодородой кислотой 


Сплавляют 0,25—1 г пробы 40 мин точно с 5 г буры, следя за тем, 
чтобы плав не поднимался высоко на стенки тигля. После охлаждения 
плав растворяют в стакане вместимостью 400 мл в 200 мл НМО: (1:9) 
при нагреванин. Если раствор мутный, добавляют несколько капель 
3%-ного раствора Н›Оз и кипятят до разрушения избытка Н»О.. Рас- 
твор переводят в мерную колбу вместимостью 250 мл, охлаждают и 
разбавляют до метки. 

Отбирают 25,0 мл раствора в мерную колбу вместимостью 100 мл, 
добавляют 5 мл 3 н. раствора МаОН, 30 мл буферного раствора 
РН 3,7-3,8, 40 мл раствора рубеановодородной кислоты и разбавляют 
до метки водой. Измеряют оптическую плотность при 650 нм по воде. 


Растворы 
Буферный раствор, рН 3,7-3,8. Растворяют 120 г ацетата нат- 
рия (трехводного) в воле, лобавляют 300 мл ледяной уксусной кисло- 
ты и разбавляют до Ёл водой. 

Рубеановодородная кислота.  Растворяют 0,1 г ру- 
беановодоро‘чюй кислоты в 20 мл 96 $-ного этанола, добавляют 0,2 г 
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гуммиарабика и разбавляют до 100 мл этанолом. Раствор хранят в 
склянке из темного стекла; действие его проверяют каждые 3 дня. 


Определение в алюминиевых сплавах диэтилдитиокарбаминатом 
свинца 


Растворяют 2 г пробы в 100 мл 25 %-ного раствора МаОН, который 
добавляют малыми порциями. Осторожно прибавляют к раствору 
100 мл смеси равных объемов НС! (1:1), НМОз (1:1) и 20 мл Н»50, 
(1:1). Нагревают до выделения паров $0; и выпаривают 10 мин, Пос- 
ле охлаждения разбавляют водой до 300 мл и кипятят. Раствор фильт- 
руют через двойной фильтр белая лента и промывают осадок | %-ным 
раствором Н»5О.. Фильтрат собирают в мерную колбу вместимостью 
250 мл и разбавляют до метки. 

Отбирают аликвотную часть 10,0—95,0 мл в делительную воронку 
вместимостью 250 мл, добавляют 25 мл воды, 10 мл 40 %-ного рас- 
твора винной кислоты, 3 капли 1 ф-ного этанольного раствора фенол- 
фталеина и нейтрализуют раствор добавкой по каплям аммиака (1:1) 
до появления розового окрашивания; рН раствора 8,5--9. Добавляют 
точно 25,0 мл раствора диэтилдитиокарбамината свинца и встряхива- 
ют 5 мин. Хлороформенный экстракт фильтруют через складчатый 
фильтр и измеряют оптическую плотность при 435 нм для области от 
0,005 до 0,20 $ или при 470 нм для области от 0,20 до 1,0%. 

Строят два градуировочных графика: для области от 0,005 до 
0,20 % по стандартным растворам от 0,01 до 0,15 мкг Си(П), измеряют 
при 435 нм; для области от 0,20 до 1,0% по серии растворов от 0,25 
до 2,0 мкг Си(П), оптическую плотность измеряют при 470 нм. 

По этой методике можно определять медь во всех сплавах алюми- 
ния и в чистом алюминии. При содержании кремния <0,2 $ раствор 
без выпаривания до паров $О, переводят в мерную колбу вмести- 
мостью 250 мл. При содержании кремния более 2% фильтр с $10. 
озоляют в платиновом тигле и прокаливают при 600—800 °С. Добавля- 
ют 1 мл Н25О. (1:1), несколько миллилитров концентрированной НЕ 
и по каплям концентрированную НМОз. Нагревают до белых паров, 
после охлаждения остаток растворяют в нескольких миллилитрах воды 
и добавляют к главному фильтрату. 

Определение в цинке диэтилднтиокарбаминатом свинца 


Растворяют 2 г пробы в стакане вместимостью 400 мл в 20 мл Н.50. 
(1:1) и выпаривают до малого объема. По охлаждении осторожно 
разбавляют водой, снова охлаждают и переводят в мерную колбу 
вместимостью [00 мл. После разбавления до метки и перемешивания 
отбирают пипеткой аликвотную часть 5,0—25,0 мл в делительную во- 
ронку вместимостью 250 мл и ведут далее определение, как в алюми- 
ниевом сплаве. При нейтрализации применяют большее количество 
аммиака, чтобы 7п(11) перевести в аммиачный комплекс. 


Определение в сурьме диэтилдитиокарбаминатом свинца. 


Растворяют 1 г сурьмы в 30 мл концентрированной НС! насыщенной 
бромом, в стакане вместимостью 400 мл. Затем добавляют 5 мл 
3 $-ного раствора НзО». Если растворение не полное, добавляют еще 
НС, насыщенной бромом. Выпаривают раствор до 4—5 мл (при этом 
сурьма улетучивается в виде ЗЪВтз). Добавляют 10 мл 40 %-ного рас- 
твора винной кислоты, переводят раствор в мерную колбу вмести- 
мостью 100 мл н разбавляют до метки. Отбирают пипеткой соответст- 
вующую аликвотную часть в делительную воронку, добавляют 25 мл 
воды, 5 мл раствора винной кислоты и ведут далее определение Си (11), 
как в алюминиевых сплавах 
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Определение в свинце диэтилдитиокарбаминатом свинца 


Растворяют | г свинца в 10 мл 40 %-ного раствора винной кислоты и 
10 мл НМОз (1:1). После отгона оксидов азота кипячением раствор 
переводят в мерную колбу вместимостью 100 мл и проводят определе- 
ние так же, как в сурьме. 


Определение в сплавах никеля диэтилдитиокарбаминатом свинца 


Растворяют 1—2 г пробы в 30 мл концентрированной НС! или в 30 мл 
концентрированной НС с`5-—10 мл концентрированной НМО. (в зави- 
симости от состава сплава). Раствор упаривают до малого объема, пе. 
реводят в мерную колбу и разбавляют до метки водой. Отбирают пи- 
петкой 10,0—25,0 мл раствора в делительную воронку вместимостью 
100 мл, добавляют 5 мл 50 ф-ного раствора винной кислоты и далее 
ведут определение, так же как в алюминиевом сплаве. 


Определение в никеле диэтилдитиокарбаминатом свинца 


Растворяют 0,5—1 г пробы в 19 мл НМО. (1:1), выпаривают до ма- 
лого объема и переводят в делигельную воронку вместимостыо 
150 мл. Разбавляют водой до 20—30 мл, нейтрализуют аммиаком 
{1:Г) и делают слабокислым добавкой по каплям НМО: (1:1). До- 
бавляют 10 мл буферного раствора (смесь равных объемов 1 н. рас- 
твора ацетата натрия и [ н. уксусной кислоты) и 25 мл раствора ди- 
этилдитиокарбамината свинца и далее ведут определение, так же, как 
в алюминиевом сплаве. 


Определение в титане диэтилдитиокарбаминатом натрия 


Растворяют 0,5 г пробы в 4 мл Н250. (1:1), окисляют раствор до- 
бавкой по каплям концентрированной НМО.`и нагревают до паров 
$03. По охлаждении разбавляют до —45 мл и добавляют 5 мл 
50 %-ного раствора лимонной кислоты. КНейтрализуют аммиаком 
(1:1) и добавляют небольшой избыток его. По охлаждении добав- 
ляют [0 мл 0,1 $-ного раствора диэтилдитиокарбамината натрия и 
дают 5 мин постоять. Добавляют 8 мл концентрированной Н>$О., пе- 
реводят в делительную воронку вместимостью 150 мл, разбавляют до 
—80 мл водой, добавляют 10 мл хлороформа и встряхивают в течение 
30 с. После разделения слоев помещают хлороформенную фазу в мер- 
ную колбу вместимостью 50 мл, в которой находится —1 г безводного 
сульфата натрия. Экстракцию повторяют с 19 мл хлороформа. Экстракт 
переводят в мерную колбу, разбавляют хлороформом до метки и из- 
меряют оптическую плотность при 435 нм по хлороформу. При со- 
держании Си>0,01 % берут меньшую навеску. 


Определение в вольфраме и вольфрамовых сплавах диэтилдитиокар- 
баминатом свинца 


Готовят основной раствор анализируемой пробы вольфрама (см. с. 60). 
Отбирают 50,0 мл раствора в мерную колбу вместимостью 100 мл, до- 
бавляют 5 мл 40 %-ного раствора винной кислоты и 3 капли [| ф-ного 
раствора фенолфталеина. Добавляют по каплям аммиак (1:1) до по- 
явления розового окрашивания, затем 10 мл раствора диэтилдитио- 
карбамината свинца в хлороформе и встряхивают 5 мин. После отде- 
ления органической фазы экстракцию повторяют с 10 мл раствора ди- 
этилдитиокарбамината свинца. Оба экстракта собирают в мерную колбу 
вместимостью 25 мл, доводят хлороформом до метки и фильтруют че- 
рез сухой складчатый фильтр в подходящую кювету. Измеряют оп- 
тическую плотность при 420 или 470 нм по холостой пробе. 

Для определения в сплавах \ — Ее, \— М, \М— Си, \! — Со 
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растворяют | г пробы, как и металлического \/, переводят в мерную 
колбу вместимостью 500 мл и разбавляют до метки. Отбирают 25,0 мл 
раствора в мерную колбу вместимостью 250 мл и разбавляют до метки 
(основной раствор). Отбирают аликвот, содержащий 0,06—0,1 мг Си(11), 
переводят его в мерную колбу вместимостью 50 мл, разбавляют до 
метки и далее ведут определение, так же как в металлическом ЗУ. 


Определение в стали в виде аммиочного комплекса 


Растворяют 3 г пробы при умеренном нагревании в 100 мл Н,50. (1:9) 
без доступа воздуха (с водяным. запором) “После растворения быстро 
фильтруют раствор и промывают осадок холодной водой. Фильтр с 
остатком меди озоляют в кварцевом тигле, закрывают тигель крышкой 
и растворяют содержимое тигля в 10 мл царской водки. Раствор пе- 
реводят в мерную колбу вместимостью 50 мл, добавляют 95 мл кон- 
центрированного аммиака и разбавляют до метки водой. Фильтруют 
раствор через сухой фильтр в сухой стакан и измеряют оптическую 
плотность при 620 нм по воде. 

Определение в стали диэтилдитиокарбаминатом натрия 


Растворяют 0,5 г пробы в 20 мл смеси кислот (150 мл концентриро- 
ванной Н›5О4 и 150 мл концентрированной НзРО, смешаны с водой и 
разбавлены до 1 л), окисляют раствор добавкой 5 мл НМО: (1: и 
отгоняют оксиды азота кипячением. Если остались нерастворимые кар- 
биды, нагревают раствор до паров $Оз. После охлаждения переводят 
раствор в мерную колбу вместимостью 100 мл и разбавляют водой 
до метки (основной раствор). ‚ 
Для приготовления раствора пробы в мерную колбу вместимостью 

100 мл отбирают 10,0 мл основного раствора, добавляют 10 мл раство- 
ра цитрата аммония (500 г лимонной кислоты растворяют в 500 мл 
концентрированного аммиака и разбавляют водой до 1 д}, 20 мл кон- 
центрированного аммиака и 10 мл раствора гуммиарабика (12,5 г гум- 
миарабика растворяют в 300 мл воды и разбавляют до 500 мл) и 
разбавляют до объема —80 мл. После перемешивания добавляют 
10 мл 0,2 %-пого раствора ДДТК-Ма, доводят до метки и перемеши- 
вают. 

` Для приготовления раствора сравнения отбирают 10,0 мл основ- 
ного раствора в мерную колбу вместимостью 100 мл, добавляют 10 мл 
раствора цитрата аммония, 20 мл концентрированного аммиака, 10 мл 
раствора гуммиарабика и разбавляют до метки. Измеряют оптическую 
плотность при 435 нм одного раствора по другому. При содержании 
4 % М! добавляют 30 мл концентрированного аммиака. 


Определение в стали дикупралем 


Растворяют 0,1 г пробы при нагревании в мерной колбе вместимостью 
100 мл в 10 мл смеси кислот (с 850 мл воды смешивают 100 мл кон- 
центрированной Н2$О4 и 50 мл концентрированной НМОз). Некоторые 
легированные стали лучше растворять в 10 мл концентрированной 
НМО.. Отгоняют кипячением оксиды азота и упаривают раствор до 
объема 3—5 мл. После охлаждения разбавляют до метки и перемеши- 
вают. Если раствор оказался не совсем прозрачным, его фильтруют че- 
рез сухой фильтр в сухой стакан. Отбирают 10,0 мл раствора в мерную 
колбу вместимостью 100 мл, добавляют 40 мл этанольно-кислотной сме- 
си и хорошо перемешивают, добавляют 5 мл раствора. дикупраля, раз- 
бавляют до метки и снова перемешивают. Через 15 мин измеряют оп- 
тическую плотность при 445 им по холостой пробе. 

Определению мешает 5е. Влияние окрашенных ионов [например, 
Сг(ИГ)] устраняют применением поправочной диаграммы. 


$2 


Растворы 


Этанольно-Кислотная смесь. Смешивают 200 мл воды, 
25 мл концентрированной Н›ЗОь% 75 мл 85 \-ной Н3РО, и 700 мл эта- 
нола. 

Дикупраль, 0,01 М раствор. Растворяют 2,9651 г тетра- 
этилтиурамидсульфида в 1 л 96 %-ного этанола. 


Определение в стали купризоном 


Растворяют 2 г пробы в 20 мл смеси кислот в стакане вместимостью 
250 мл. Отгоняют оксиды азота кипячением, добавляют к раствору 
30 мл концентрированного аммиака и перемешивают 2—3 мин, Раст-. 
вор и осадок переводят в мерную колбу вместимостью 100 мл и раз- 
бавляют до метки. Раствор отфильтровывают через сухой фильтр белая 
лента и отбирают 25,0 мл фильтрата в мерную колбу вместимостью 
100 мл. Добавляют 2—3 капли 0,1 %-ного раствора фенолфталеина, 
затем НС (1:9) до исчезновения окрашивания индикатора. Добавля- 
ют 20 мл раствора купризона и разбавляют водой‘до метки. Измеряют 
оптическую плотность при 595 нм в кювете 5 см по холостой пробе. 

При содержании меди >0,02 $ растворяют 0,5 г пробы в 10 мл 
смеси кислот; прибавляют 10 мл концентриованного аммиака. Для ста- 
лей, содержащих >0,5 % М, перед нейтрализацией НС! (1:9) добав- 
ляют 5 мл 25 ф-ного раствора лимонной кислоты. Если в пробе со- 
держится хром, после растворения пробы проводят выпаривание рас- 
твора НС!О4 до белых паров. | 


Растворы 


Смесь кислот. Смешивают 200 мл концентрированной НС, 50 мл 
концентрированной НМО: и 50 мл воды. 

Купризон. Растворяют 0,1 г купризона в 20 мл этанола (1:1) 
при нагревании и разбавляют до 200 мл водой. 


Определение в стали купроином 


Растворяют` 0,5 г пробы в 10 мл смеси кислот при нагревании в стакане 
вместимостью 250 мл. Добавляют 2 мл концентрированной НМОз для 
окисления и выпаривают раствор до появления белых паров. После 
охлаждения разбавляют водой до объема —30 мл и нагревают до ра- 
створения солей. При охлаждении переводят раствор в мерную колбу 
вместимостью 50 мл, доводят до метки и перемешивают. 

Отбирают пипеткой 10,0 мл раствора в стакан вместимостью 
100 мл, добавляют 1 г солянокислого гидроксиламина и нагревают 
5 мин на кипящей водяной бане. Быстро охлаждают до 20°С, добав- 
ляют 10 мл раствора цитрата аммония и переводят малым количест- 
вом воды в делительную воронку вместимостью 650 мл. После этого 
без замедлений добавляют 10 мл пентанольного раствора купроина, 
встряхивают 1 мин и после разделення слоев отделяют водную фазу. 
Слой пентанола фильтруют через сухой мягкий фильтр в кювету и из- 
меряют оптическую плотность при 550 нм по воде. 

Градуировочный график строят с добавкой 0,5 г чистого железа 
к каждой порции стандартного раствора Си(П) и далее ведут обра- 
ботку, как описано в ходе анализа. 

При содержании меди ›>0,1 % берут навеску 0,1 г. При необходи- 
мости навеску можно растворить в соляной кислоте, но позднее НС! 
должна быть удалена выпариванием. Если образец содержит >0,01 г 
У\/, необходимо добавлять еще 1 мл концентрированной НзРО. на 
каждый 0,01 г \ до выпаривания раствора. После восстановления ра- 
створа гидроксиламином до экстракции работу нужно осуществлять 
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по возможности быстро, чтобы избежать окисления и загрязнения 
экстракта. Одновремеино рекомендуется готовить холостую пробу со 
всеми реактивами, отбирая 0,5 г чистого (без Си) железа. Сравнения 


проводят по воде. Содержание Си(И) определяют по разности оптиче- 
ских плотностей. 


Растворы 


Смесь кислот. Смешивают 150 мл концентрированной Нэ5О4 и 
150 мл концентрированной НзРО, с 600 мл воды, после охлаждения 
разбавляют до | л водой. 

Цитрат аммония. Растворяют 500 г лимонной кислоты в 
200 мл воды, осторожно добавляют 500 мл концентрироваиного ам- 
миака и разбавляют водой до | л. ` 


Купроин. Растворяют 0,05 г 2,2”-дихинолила (купроина) в 100 мл 
пентаиола. 


Определение в стали неокупроином 


Взвешивают такую навеску стали, чтобы в конечной аликвотиой части 
содержалось 0,01—0,2 мг Си(П). В стакан вместимостью 200 мл до- 
бавляют 5 мл концентрированной НС], иагревают до прекращения ре- 
акции, добавляют 2—3 мл концентрированной НМОз и кипятят до пол- 
иого раствореиия карбидов и окисления железа. Выпаривают раствор 
до малого объема, чтобы удалить избыток кислот. Раствор переводят 
в мерную колбу вместимостью 100 мл и разбавляют до метки. 

Для определеиия используют весь раствор или аликвотную часть 
с содержанием —0,2 мг Си(П); переводят сго в делительную воронку 


вместимостью 100 мл, добавляют 5 мл 10 Ч-иого раствора солянокис-’ 


лого гидроксиламина и 10 мл 30 Ч-ного раствора цитрата натрия. Ус- 
таиавливают РН раствора на 4—6 по универсальной иидикаторной 
бумажке добавкой 15 ф-ного раствора аммиака; добавляют 10 мл 
раствора неокупроина и 10 мл хлороформа. Встряхивают в течение 
30 с. После разделения спускают хлороформенную фазу в мерную кол- 
бу вместимостью 25 мл, которая содержит 3—4 мл этанола. Экстрак- 
цию повторяют с 5 мл хлороформа и присоединяют его к первому эк- 
стракту. Мерную колбу наполняют этанолом до метки, перемешивают 
и измеряют оптическую плотность при 455 нм по холостой пробе. 

Большинство сталей растворимо в концентрированной НС с до- 
бавкой коицентрированной НМОз. Со — Мо — \-стали растворяют в 
5 мл концентрированной НС], после окончания реакции добавляют 
иесколько капель концентрированной НЕ, 2 мл Н›5О. (1:1), 1 мл 
НзРО. (85 ф-ной) и 2 мл НСО, (75 %-иой), выпаривают до паров и 
ведут далее анализ так, как описано выше. . 


Раствор неокупроина. 


Растворяют 1 г неокупроина (2,9-диметил-1,10-фенантролина) в 100 мл 
этанола и разбавляют до | л этанолом. 


Определение в ферротитане в виде аммиачного комплекса 


Растворяют 1 г пробы в 30 мл Н,$О. (1:4), окисляют раствор до- 
бавкой по каплям концентрироваиной НМО; и упаривают до паров 
$03. По охлаждении разбавляют водой, нагревают до растворения со- 
лей, добавляют 40 мл концентрированного аммиака, кипятят 5 мин и 
охлаждают. Раствор с осадком переводят в мерную колбу  вмести- 
мостыю 950 мл и разбавляют до метки, перементивают и фильтруют че- 
рез сухой складчатый фильтр в сухой стакан. Измеряют оптическую 
плотность фильтрата при 620 нм по воде. 
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Определение в ниобиевых” сплавах диэтилдитиофосфатом никеля 


Растворяют 0,1 г сплава в 5 мл концентрированной НЕ, добавляя по 
каплям коицентрированную НМОз до полного растворения сплава в 
платиновой чашке. Добавляют 2 мл коицентрированной Н25О. и упа- 
ривают до появления густых паров 5$Оз. По охлаждении добавляют в 
чашку 2 мл 30 $-иой Н2О», переводят раствор в мерную колбу вме- 
стимостью 100 мл и доводят до метки водой. Отбирают аликвот 5,0— 
10,0 мл в делительную воронку вместимостью 100 мл, добавляют 15 мл 
воды, 5,0 мл четыреххлористого углерода и 2 мл 0,001 М раствора 
диэтилдитиофосфата никеля. Раствор встряхивают 2—3 мин и после 
разделения слоев фильтруют органическую фазу через сухой фильтр в 
кювету 2 см. Оптическую плотность измеряют при 421 нм по холостой 
пробе с реактивами. . 

Градуировочный график строят по  раствору, содержащему 
0,1 мг/мл Си(П), отбирая его от 0,1 до 1,0 мл, через 0,2 мл добавляя 
в каждую порцию 5 мл раствора подобного ниобиевого сплава (без 
Си), с концентрацией 0,1 г в 100 мл, растворенного по приведеиной 
прописи. ‚ 


Раствор диэтилдитиофосфата никеля, 0,001 М 
Растворяют при слабом нагревании 0,1072 г реактива в 100 мл воды, 
переводят в мерную колбу вместимостью 250 мл и разбавляют до 
метки водой. 


Методы дифференциальной спектрофотометрии 


Определение в медно-ванадиевых кеках бицинхониновой кислотой - 


. Обрабатывают 1 г кека при иагревании 5 мл коицентрированной НМО;, 


30 мл Н2$О, (1:1) и выпаривают до появления паров $0О.. Обмывают 
стенки стакана водой и повторяют выпаривание, пока останется 
—10 мл раствора. По охлаждении разбавляют раствор до 100 мл, 
фильтруют через фильтр белая леита. Фильтр с остатком озоляют и 
сплавляют со смесью 2 г карбоната натрия и 1 г тетрабората натрия. 
Плав растворяют в воде с 15 мл Н›5 О (1:1) и объединяют с фильт- 
ратом, переводят в мерную колбу вместимостью 250 мл и разбавляют 
до метки. Отбирают 10,0 мл раствора в мерную колбу вместимостью 
200`мл и разбавляют до метки водой. Отбирают 10,0 мл этого раетво- 
ра в мерную колбу вместимостью 50 мл, добавляют 1 мл 10 Фф-иого 
раствора гидроксиламииа, 1 мл 50 ф-ного раствора тартрата калия — 
натрия, нейтрализуют концентрироваииым аммиаком до РН 5 (по уни- 
версальной индикаториой бумажке), добавляют 5 мл аммонийно-аце- 
татного буферного раствора с рН 6, затем 5 мл 0,2 %-ного раствора 
бицинхониновой кислоты в 0,7 9 -ном растворе едкого кали и разбав- 
ляют водой до метки. Измеряют оптическую плотность при 560 нм 
з кювете 1 см по раствору, содержащему 0,30 мг Си(П) в 50 мл. . 

Градуировочиый график строят по раствору, содержащему 0,05 мг 
Си(П) в 1 мл, отбирая его для области от 0,30 до 0,70 мг Си(И) с ин- 
тервалом в содержании Си(П) 0,05 мг. 


Определение в медных сплавах в виде аммиачного комплекса 


Растворяют 1 г сплава в 25 мл НМОз (1:1) при нагревании. Раствор 
упаривают до —10 мл, перводят в мерную колбу вместимостью 100 мл 
и разбавляют до метки. Отбирают мнкропипеткой 1,00—2,00 мл раство- 
ра в мерную колбу вместимостью 50 мл, добавляют 5 мл концентриро- 
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ванного аммиака и разбавляют до метки. Измеряют оптическую плот- 
ность при 610 нм по раствору, содержащему 10 мг Си(П) в 50 мл. 
Градуировочный график строят по раствору, содержащему 1 мг/мл 
Си(П), отбирая от 1,00 до 2,00 мл его через каждые 0,20 мл. Обраба- 
тывают их, как и раствор образца, в мерной колбе вместимостью 100 мл 
по выше оннсанному. Раствором сравнения служит раствор, содержа- 


щий '10 мг Си(1Т) в 50 мл. Определяют до 94 $ меди с относительной 
ошнбкой 0,2 $. 


Определение в латунях и бронзах в виде перхлората 


Растворяют 1,55 г сплава в 20 мл НМО: (1:1), добавляют 10 мл 60 %- 
ной НСО%, нагревают до появления паров хлорной кислоты и дают им 
выделяться несколько минут, По охлаждении добавляют 50 мл воды и 
кнпятят для удалення хлора. Охлажденный раствор переводят в мер- 
ную колбу вместимостью 100 мл и разбавляют до метки, Измеряют 
оптическую плотность при 870 нм по раствору, содержащему 1,500 г 
медн в 100 мл. 

Градуировочный график строят по навескам металлнческой меди 
(>.99,99 %), отбирая навески 1,500, 1,510 и 1,550 г, проводят их через 
все стадии анализа. Раствором сравнения служит раствор с навеской 
1,550 г. 

Определению не мешают: Со, Ее, Сг и №, если содержание каждо- 
го из них <4 $. Относительная ошибка определения составляет -5 1,5 %, 


МОЛИБДЕН 


Реактивы и условия определения 


Дитиол (толуол-8А-дитиол). Среда слабокислая; в=921000; ^=440 нм 
или 8=23000 прн ^=670--680 нм. Эстракция нзоамилацетатом. Опре- 
деляют 1—10 мкг. Мешают: $п(И)} и \ (У, а также Аз(Т), Аз(ПП, 
ВКИП, Сг(УП, Си(П), Ее(ШТ), Н&(П), Ра(п), $5(И1), М№Оз* Меша- 
ющее влияние этих элементов устраняют добавлением лимонной кисло- 
ты. Не мешают: до 10 мкг С1", Е-, цитрат, тартрат, оксалат, АЦИТ, 
Ва(П), Са(П), Се(ТУ), Со(И), Сг(ИТ), Ма(П), №(У), № (0, РБП), 
ТТУ), Ч (УП), У(У), 21(И), РУ). 

Пероксид водорода. Среда 1—2 н. НСЮд; ^=368 нм. Определяют 
от 10 до 90 $ с относительной ошибкой -Е0,1—1,0 $. Мешают: Ее (ПГ) 
ТИТУ), М (УП, Е-, Сг(У1), У(У). - 

Роданид. Среда кислая; &=15300; \=475 нм. Определяют до 
0.04 мкг. Экстракция изоамиловым спиртом. Мешают: Сг(ИТ), РЕТУ), 
Ве (ТУ), ТЦТУ), 9 (УП, М (УП, У(У). 

Тиогликолевая, кислота. Среда НСТ; рН 1,0-2,7; в НМО, РН 0,2-— 
--2,7; в Н25О, рН 1,3-2,7; в Н.РО. рН 2,0-2,7; &=2340; \=365 или 
460 нм. Определяют до | мкг. Мешают: ВИТ) и С4(И). Экстрагируют 
бутанолом. . 

“Ренияфлуорон. Среда РН 2,0-2,5; в=24000; ^=510 нм. Определяют 
—10 мкг. 


Определение Мо(\1) в растворах 
Определение дитиолом 


В делительную воронку вместимостью 100 мл отбирают 20,0 мл аналн- 
зируемого раствора, в котором молибден находится в виде молибдата 
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[Мо(У1)]. Добавляют 8 мл Н250. (1:3) и 5 капель концентрированной 
НзРО., смесь разбавляют до объема —40 мл и добавляют 3 мл раство- 
ра дитиола. Через 10 мнн добавляют. 20,0 мл хлороформа и встряхива- 
ют 1 мин. После отделения измеряют оптическую плотность органиче- 
ской фазы при 670 нм в кювете 2 см по хлороформу. 


Раствор дитиола 


Растворяют 0,2 г дитиола и | г тиогликолевой кнелоты в смесн 3 мл 
32 \%-ного раствора МаОН и 100 мл воды. Раствор безгранично устой- 
чив при храненин в холодильнике и темноте. . 


Определение фенилфлуороном 


В мерную колбу вместимостью 50 мл отбнрают 20,0 мл раствора мо- 
либдата [Мо(УГ)]. Добавляют 5 мл ледяной уксусной кислоты, 1 мл 
раствора желатина (0,5 гв 100 мл воды), 3 мл раствора фенилфлуоро- 
на, 5 мл этанола и разбавляют водой до метки; РН раствора должен 
быть 2,0—2,5., Измеряют онтическую плотность прн 510 нм в кювете 
5 см по холостой пробе с реактивами. 


Раствор феиилфлуорона 


Растворяют 50 мг фенилфлуорона в. смеси 210 мл абсолютного этанола, 
12 мл воды и 2 мл концентрированной Н25О%4, затем разбавляют эта- 
иолом. до 250 мл. 


Примеры определений молибдена 


В рудах роданидом или дитиолом 


Растворяют 0,1—0,25 г тонко растертой пробы в стакане вместимостью 
100 млв 10 мл царской водки и выпаривают почти досуха. Добавляют 
5 мл Н2$0. (1:1) и выпаривают до появления густых паров $0Оз, до- 
‘бавляют несколько миллилитров воды и снова выпаривают. Остаток 
растворяют в 20 мл воды при нагревании, переводят в -мерную колбу 
вместимостью 50 мл и разбавляют до меткн. 

Для определения с роданидом отбирают пннеткой 5,0—20,0 мл рас- 
твора в мерную колбу вместимостью 50 мл, добавляют 12 мл Н›5О. 
(1:2), З мл 2 ф-ного раствора сульфата меди (катализатор), переме- 
шивают н добавляют [0 мл 10 ф-ного раствора тиомочевины. Дают 
стоять 5 мин, добавляют 2,5 мл 25 ф-ного раствора роданида аммония, 
доводят до метки и хорошо перемешивают. Через 10 мин измеряют оп- 
тическую плотность при 440 нм. 

Для определения с днтиолом отбнрают пипеткой 1,00—20,0 мл рас- 
твора с содержанием до 10 мкг Мо(УГ) в делительную ‘воронку со 
сточной трубкой и разбавляют водой до 20 мл. Добавляют 10 мл кон- 
центрированной НС[Г и 1 мл 50 ф-ного свежеприготовленного раствора 
иодида калня, после перемешивания дают стоять 10 мин. Возникшую 
бурую окраску иода устраняют добавкой по каплям 10 ф-ного свеже- 
прнготовленного раствора тиосульфата натрия. Добавляют [ мл 50 %ф- 
ного раствора винной кислоты, встряхивают и добавляют 2 мл раство- 
ра дитиола и снова хорошо встряхивают. Через 10 мин добавляют 5 мл 
уксусноизоамилового эфира и встряхивают 1 мин. Отделяют органиче- 
скую фазу и измеряют оптическую плотность при 680 нм. 

Еслн в пробе содержится \\, добавляют 2—3-кратный избыток рас- 
твора винной кислоты (обычно [| мл 10 ф-ного раствора). 
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Определение в шеелите роданидом 


Сплавляют от 0,2 до 2 г тонко растертой пробы в железном тнгле с 
15 г едкого натра н выщелачивают плав в 80 мл воды в стакане вмс- 
`стимостью 250 мл прн нагреваннн почти до кнпения. Когда тнгель осво- 
бодится от плава, его выннмают и промывают горячим 0,5 %-ным рас- 
твором МаОН. Осадок отфильтровывают н хорошо промывают горячим 
0,5 Ф-ным раствором МаОН. По охлажденин фильтрат переводят в мер- 
ную колбу подходящей вместнмостн, чтобы пинеткой можно было ото- 
брать алнквотную часть, содержащую 0,05—0,5 мг молибдата. Если 
проба содержнт более 7 мг вольфрама, отбирают аликвот 5,0 мл в мер- 
ную колбу вместимостью 100 мл, добавляют 5 мл 30 %-ного раствора 


цнтрата аммоння. Еслн \01— меньше 7 мг, отобранную алнквотную 


часть разбавляют до 10 мл. Добавляют прн постоянном размешиваннн 
32 мл НА (1:2,4), 3 мл 25 %-ного раствора роданнда аммоння, 3 мл 
50 Ф-ного раствора ноднда калня и 2 мл | Фф-ного раствора сульфнта 
натрия. Разбавляют до меткн н через 30 мин измеряют оптнческую плот- 
ность при 460 нм по холостой пробе. 


Определение в минералах роданидом 


Сплавляют 0,5 г пробы с 3 г карбоната натрня. Растворяют плав в 25 мл 
горячей воды с несколькимн каплямн этанола. Фильтруют и промывают 
горячей водой. Фнльтрат разбавляют до —75 мл, перемешивают, добав- 
ляют 0,2 мл раствора хлорида сурьмы (коллектор) и в течение 5— 
10 мин быстро пропускают сероводород. Затем нагревают раствор почтн 
до кнпення, пропуская Н›5. Нагревание прекращают н еще 10 мин мед- 
ленно пропускают Н25. Оставляют стоять на ночь, на следующий день 
фильтруют через малый фарфоровый фнльтрующий тнгель н промывают 
3—4 раза 0,5 мл НС (1:10), насыщенной Н),5. Промывают осадок во- 
‚дой н растворяют его в тнгле в | мл 4 %-ного раствора МаОН с отса- 
сываннем н промывают водой. Добавляют 2 мл бромной воды н нагре- 
вают до 80—90°С в течение | ч, чтобы окислнть сульфнды. Затем 
добавляют по каплям концентрированную НС] до появления желтой 
окраскн раствора от свободного брома; добавляют нзбыток НС 
(1,5 мл), переводят раствор в мерную колбу вместнмостью 50 мл н раз- 
бавляют до метки. Алнквотную часть с 1—9 мг молнбдата переводят в 
делнтельную воронку, добавляют 0,2 мл Г4Ф-ного раствора сульфата 
железа (П) — аммоння в Н›$0. (1:170), 0,5 мл 10 Ф-ного раствора 
роданида калия н 0,5 мл 10 %-ного раствора хлорида олова (ПП) в НС! 
{1: 10), перемешивают н добавляют точно 5,00 мл изопропилового эфн- 
ра. Встряхивают 30 с, после разделения переводят органическую фазу 
в кювету н измеряют оптическую плотность прн 460 или 475 нм. 


Раствор хлорида сурьмы й 


Готовят 1 %-ный раствор хлорида сурьмы (ИТ) в НС! (1:2). Добав- 
ляют к нему насыщенный раствор бромата калия до появления желтого 
окрашивания свободного брома н кипятят, чтобы отогнать бром. 


Определение Мо и в ниобии дитиолом 


Растворяют 0,5 г пробы в 10 мл концентрированной Н.ЗО, с добавлени- 
ем_3 г гидросульфата аммония (МН.)Н$О. в колбе вместимостью 
125 мл при нагреваннн. Но охлаждении раствор переводят в мерную 
колбу вместимостью 50 мл, смывая колбу Н›ЗО, (1:2), н этой же кис- 
лотой разбавляют до метки. Отбирают аликвотную часть 10,0—15.0 мл 
в колбу вместимостью 125 мл и нагревают до паров $Оз. По охлажде- 
нин добавляют 15 мл НС (1:2), 10 капель концентрнрованной НЕ 
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и 12 капель 10 ф-ного раствора солянокислого гндрокснламнна, пере- 
водят раствор малым количеством воды в делительную воронку вместн- 
мостью 100 мл. Добавляют 10 мл раствора дитнола, встряхнвают н 
затем еще в течение 15 мин взбалтывают спокойно. Добавляют 20 мл 
четыреххлористого углерода н встряхнвают 2 мнн. Спускают после 
отстанвания органнческую фазу в сухую мерную колбу вместимостью 
50 мл. К водной фазе добавляют 10 мл четыреххлорнстого углерода н 
встряхнвают 1 мин. После разделення влнвают экстракт в ту же кол- 
бу. Водную фазу сохраняют для определения вольфрама. 

Для определення молнбдена экстракт в мерной колбе разбавляют 
четыреххлориетым углеродом до меткн н измеряют оптическую плот- 
ность при 680 нм в кювете 1—2 см по четыреххлорнстому углероду. 

Для определення содержання \М водную фазу нагревают ‘до выде- 
ления паров $Оз. Добавляют 10 капель концентрированной НМО; н 
снова выпаривают до паров 503. По охлаждении добавляют 25 мл 
раствора сульфата Т1(П), 20 мл концентрнрованной НС н 10 капель 
концентрнрованной, НЕ. Дают раствору стоять 5 мин на водяной бане 
при 80—90°С, добавляют 10 мл раствора днтиола н 10 капель концент- 


. рнрованной НР, нагревают еще 15 мин н перемешнвают. Добавляют 


еще 10 капель концентрированной НЕ н снимают с банн. После охлаж- 
дення переводят раствор в делнтельную воронку н смывают стакан 
3 мл четыреххлористого углерода, добавляют еще 7 мл четырсххлори- 
стого углерода н втряхивают 2 мнн. После разделення переводят орга-` 
ннческую фазу в сухую мерную колбу вместимостью 25 мл, а водную 
встряхнвают с 5 мл четыреххлористого углерода. Экстракты объедння- 
ют н доводят четыреххлорнстым углеродом до метки. Измеряют оптн- 
ческую плотность при 640 нм в кювете 1—2 см по четыреххлористому 
углероду, содержащему экстракт нз параллельной холостой пробы со 
всемн реактнвамн. Солянокислый гндрокснламин н тноглнколевая кнс- 
лота добавляются для восстановления мешающих элементов н стабнлн- 
зацин реагента. Молнбдат при этом не восстанавливается. Вольфрам 
прн нагреваннн восстанавливается тнтаном (ПГ) до \ (У). 

При определеннн 50 мкг Мо или \ не мешают: по | мг Ее (11), 
М(Н), Сг(ПО, У(\), АКИТ) н Со(П). Мешают большие количества 
Си(П), однако медь в ниобии практнческн не встречается. 


Растворы 


Раствор сернокислого тнтана (1). Растворяют | г метал- 
лнческого титана в мерной колбе вместнмостью 250 мл в 200 мл Н,50. 
(1:7). Раствор кипятят, охлаждают, разбавляют водой до метки. 

Раствор днтнола. Растворяют в мерной колбе вместимостью 
Е л 20 г едкого натра в 500 мл воды. После охлаждения растворяют в 
ннх 5 г днтиола; если растворение плохое, раствор нагревают до 35 °С. 
Добавляют 10 мл тноглнколевой кислоты н разбавляют водой до меткн. 
Раствор хранят в полнэтнленовой посуде в холодильнике. 


Определение в титановых сплавах роданидом 


Растворяют 0,1—0,2 г сплава в 40 мл царской водки.в колбе вмести- 
мостью 250 мл, добавляют 10 мл концентрированной Н2$О. н выпари- 
вают до появления белых паров $Оз. После охлаждения переводят рас- 
твор в мерную колбу вместимостью 100 мл и разбавляют до меткн. 
Отбнрают пнпеткой 10,0 мл раствора в другую мерную колбу вме- 
стимостью 100 мл, добавляют 35 мл смеси кислот (1450 мл воды, 
400 мл концентрнрованной Н›$О. н 100 мл концентрированной НС), 
1 мл 1! %-ного раствора сульфата медн (П) ин 5 мл 10 %-ного раствора 
тиомочевины. Перемешивают, добавляют 2 мл 50 % раствора роданида 


7* 99 


калия, через 5—10 мин разбавляют до метки и измеряют оптическую 
плотность при 470 нм по холостой пробе с реактивами. 

Этой методикой определяют Мо в сплавах, которые могут содер- 
жать до 50% ТЬ 50% \\, 90% Ее, 90% М 50% М, 20% Сг или 
5% Си. Если в сплаве содержится \', необходимо после растворения 
сульфатов добавить 10 мл 30 %-ного раствора цитрата аммония и 
50 мл воды. Если раствор после разбавления в мерной колбе стал мут- 
ным, то часть его отфильтровывают и отбирают 10,0 мл фильтрата для 
анализа. 

Определение в железоникелевых сплавах тиогликолевой кислотой 


Растворяют 0,5 г пробы в 15 мл НС! (1:1) с добавлением 1 мл кон- 
центрированной НМО:, упаривают до половины объема, добавляют еще 
10 мл НЯ (1:1) и снова упаривают до половины объема. Переводят 
раствор в мерную колбу вместимостью 250 мл и осаждают при нагре- 
вании (гидроксиды Ее, №, Вь Со и Сг) избытком 25 ф-ного раствора 
М№аОН. Колбу с осадком оставляют стоять в тепле, затем после охлаж- 
дения разбавляют до метки. Отфильтровывают часть раствора через су- 
хой фильтрат в сухой стакан, и отбирают аликвотную часть фильтрата 
в мерную колбу вместимостью 100 мл. Устанавливают РН 1-3 добав- 
кой НС (1:1), добавляют 5 мл 4 %-ного раствора тиогликолевой 
кислоты и разбавляют до метки. Измеряют оптическую плотность через 
30 мин при 365 нм по холостой пробе. 

‚Комплекс тиогликолевой кислоты с, Мо(УГ) устойчив несколько 
дней. 
Определение в титане роданидом 


При содержании Мо от 0,01 до 0,2 %., Растворяют 0,5 г пробы 
в 60 мл Н:$0. (1:4) при нагревании. Окисляют раствор добавлением 
по каплям концентрированной НМ№О; (незначительный избыток) и вы- 
паривают до паров $Оз. После охлаждения разбавляют водой до объ- 
ема —20 мл. Если требуется, фильтруют в мерную колбу вместимостью 
50 мл и разбавляют Н›5О. (1:1) до метки. Отбирают 20,0 мл этого 
раствора в мерную колбу вместимостью 100 мл, добавляют 925 мл Н.50, 
(1:1), 15 мл бутанола, 2 мл раствора сульфата железа (11), 1 мл 
25 %-ного раствора роданида калия и 5 мл раствора $пС], разбавляют 
до метки Н250. (1:1), через 5 мин измеряют оптическую плотность 
при 460 нм по холостой пробе с реактивами. 

При содержании Мо от 2 до8%. Растворяют 0,1 г про- 
бы в 30 мл Н»$0, (1:4) и переводят раствор в мерную колбу вмести- 
мостью 250 мл. После охлаждения разбавляют до метки Н.5О» (1:1), 
отбирают 10,0 мл раствора и ведут далее определение так же, как опи- 
сано выше. . 

При содержании Мо<0,1 % измерения оптической плотности после 
разбавления до метки проводят через 15 мин, 


Растворы 


Раствор сульфата железа (11). Растворяют 4,9 г Ее5О4. 
7Н2О в 25 мл Н25О. (1:4) и разбавляют до 1.л водой. 

Раствор хлорида олова (11). Растворяют 35 г $пСЬ. 
:2 НО при нагревании в 25 мл концентрированной НС] добавляют 
30 мл волы и разбавляют НС! (1: 1) до 100 мл. 


Определение в Ферревольфраме роданидом 


Сплавляют | г пробы в железном тигле с 8 г пероксида натрия. Вы- 
щелачивают плав водой, кипятят раствор, после охлаждения переводят 
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в мерную колбу вместимостью 500 мл, разбавляют до мётки, перемеши- 
вают и фильтруют через сухой складчатый фильтр. Отбирают 20,0 мл 
фильтрата, добавляют 2 г тартрата натрия-калия, после их растворе- 
ния добавляют 190 мл 10 $-ного раствора роданида калия и 10 мл раст- 
вора 51] (100 г $пСь.2Н2О растворены в 100 мл концентрированной 
НЕ и разбавлены водой до 1 л). Измеряют оптическую плотность че- 
рез 10 мин при 470 нм по воде. 


Методы дифференциальной спектрофотометрии 


Определение в сплавах и концентратах роданидом 


Сплавы. Растворяют 0,2 г пробы в смеси 20 мл НС! (1:1), 10 мл 
концентрированной НМО; и 5 мл концентрированной НзРО.. После 
растворения дважды выпаривают с 5 мл концентрированной Н.$О. до 
паров $0. По охлаждении остаток растворяют в 30—40 мл горячей 
воды и фильтруют, собирая фильтрат в мерную колбу вместимостью 
100 мл, и разбавляют до метки. 

Отбирают 20,0 мл раствора в мерную колбу вместимостью 100 мл, 
добавляют 25 мл смеси кислот (с 1450 мл воды смешаны 400 мл кон- 
Центрированной Н»5О; и 100 мл концентрированной НС!), 1 мл 1 %-иого 
раствора сульфата меди (катализатор), 15 мл 5 %-ного раствора тио- 
мочевины [для восстановления Мо (УП) до Мо(\)], 2 мл-50 %-ного. 
раствора роданида калия и разбавляют до метки. Измеряют оптическую 
плотность через | ч при 508 нм в кювете | см по раствору, содержаще- 
му 1 мг Мо (УГ) в 100 мл. 

Концентраты. Сплавляют 0,2 г-тонко растертого молибденово- 
го концентрата в железном тигле с 4 г едкого натра. Плав растворяют 
горячей водой, тигель убирают. По охлаждению раствор переводят в 
мерную колбу вместимостью 100 мл и разбавляют до метки. Фильтруют 
часть раствора в сухой стакан через сухой фильтр. Отбират аликвотную 
часть фильтрата с содержанием 0,5—1,5 мг Мо в мерную колбу вмести- 
мостью 100 мл, добавляют 2,5 мл 25 ф-ного раствора винной кислоты 
(для связывания \/) и далее ведут определение как в сплавах 
. Градуировочный график строят по раствору, содержащему 0,1 мг/мл 
Мо(УП, отбирая его 4,0; 4,5; 5,0...15,0 мл в мерные колбы вместимостью 
100 мл, далее ведут определение так же, как в аликвотной части раст- 
вора сплава. Раствор сравнения с концентрацией 1 мг Мо(\!) в 100 мл. 
Определяют от 4 до 45% с относительной ошибкой 1 %. 


Определение в молибденовых концентратах с диацетилом 


Сплавляют 0,1 г пробы в железном тигле с 2 г едкого натра. Плав 
растворяют в горячей воде, после охлаждения переводят в мерпую кол- 
бу вместимостью 100 мл и разбавляют до мегки. Фильтруют через су- 
хой фильтр в сухой стакан. Отбирают 5,0 мл фильтоата в мерную кол- 
бу вместимостью 50 мл, нейтрализуют добавлением по каплям Нь$О. 
(1:1) по лакмусу и еще избыток 90 мл, прибавляют 10 мл 10 %-ного 
раствора тиомочевины, 7 мл 1 %-ного раствора дизцетйла и 6 мл 
10 Ф-ного раствора хлорида олова (1) в Зн. Н2$О.: и доводят до мет- 
ки. Измеряют оптическую плотность через 40—50 мин при 590 нм в 
кювете | см по одному из трех растворов сравнения. При содержании от 
0,5 до 1,5 мг по раствору, содержащему 1,0 мг Мо; при 1,2—9,0 мг по 
раствору, содержащему 1,5 мг Мо; при 2,0—3,5 мг по раствору, содер- 
жащему 2,5 мг Мо. 

Для построения градуировочного графика используют раствор, со- 
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Готовят `из перегнанного диацетила, Раствор можно готовить из диме- 
тилглиоксима: павеску диметилглиоксима растворяют в-3 н. растворе 
Н.50. и используют раствор через 24 ч после приготовления. 


Определение в сплавах Мо—\ роданидом 


Растворяют 0,1 г сплава в 3 мл 30 %-ной Н2О› в колбе, закрытой часо- 
вым стеклом. Добавляют избыток аммиака {1:1} и нагревают до обес- 
цвечивания. После охлаждения переводят раствор в мерную колбу вме- 
стимостью 250 мл и разбавляют до метки, Отбирают 10,0 мл раствора 
в мерную колбу вместимостью 50 мл, добавляют 9 мл 50 Ф-ного раство- 
ра винной кислоты, 14 мл концентрированной НС], 1,5 мл 4 \%-ного 
раствора сульфата меди (катализатор), 15 мл 10 %-ного раствора тио- 
мочевины. Через 10 мин после перемешивания добавляют 2 мл 50 %-но- 
го раствора роданида аммония и разбавляют до метки водой. Измеря- 
ют оптическую плотность через 10 мин при 508 им в кювете 0,5 см по 
раствору, содержащему 1,5 мг Мо(\Т} и все реактивы в мерной колбе 
вместимостью 50 мл. . . 
Градуировочный график строят по раствору, содержащему 0,5 мг 
Мо(УГ} в | мл, отбирая его в мерные колбы вместимостью 50 мл от 
1,60 до 2,00 мл с интервалом в 0,10 мл. Далее растворы проводят через 
все стадии анализа, как и аликвотную часть пробы. Раствор, содержа- 
щий 1,5 мг Мо(УГ) и все реактивы в мерной колбе вместимостью 50 мл, 


служит раствором сравнения. Определяют 20—50 % с относительной 
ошибкой = 1,5 %. ` 


Определение в ниобиевых сплавах роданидон 


Растворяют 0,1 г сплава в смеси концентрированной НМО; ни НЕ 
при нагревании. Добавляют 5 мл концентрированной Н.$О4 п выпари- 
вают до паров $0. К остатку добавляют 10 мл воды и повторяют вы- 
паривание. По охлаждении переводят остаток с помощью 90 мл 60 %ф-но- 
го раствора лимонной кислоты в мерную колбу вместимостью 100 мл и 
разбавляют до метки водой. Отбирают аликвотную часть раствора с со- 
держанием 1—1,5 мг Мо(УГ), переводят в мерную колбу вместимостью 
50 мл, добавляют 8 мл 60 %-ного раствора лимонной кислоты, 5 мл 
концентрированной Н»5О%4, 4 мл раствора сульфата меди [5 мг Си(1) 
в 1 мл], 10 мл 5 \-ного раствора тиомочевины, | мл 50 %-ного раство- 
ра роданида калия и доводят до метки. Измеряют оптическую плотность 
через | ч при 470 нм в кювете | см по раствору, содержащему 1,95 мг 
Мо(УТ) в мерной колбе вместимостью 50 мл. | : 

Градуировочный график строят по раствору, содержащему 
0,1] мг/мл, отбирая его 10; 11,0...14,0 мл в мерные колбы вместимостью 
50 мл. Далее растворы проводят через все стадии анализа, как и алик- 
вотную часть раствора пробы. Раствором сравнения служит раствор, 


содержащий 1,25 мг Мо(УТ) в 50 мл и прошедший также через все ста- 
дин анализа. 


Определение Ц и Мо в урановых сплавах пероксидом водорода 


Растворяют 1,0 г сплава в 90 мл Н.5$0,. (1:1) при нагревании, добав- 
ляя по каплям концентрированную НМОз для окисления 0 и Мо. Рас- 
твор упаривают до появления паров $0Оз. По охлаждении раствор пере- 
водят в мерную колбу вместимостью 50 мл и разбавляют до метки 
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водой. Для определения Ц измеряют оптическую плотность раствора 
при 368 нм в кювете [ см по раствору реактивов. . 

Для определения Мо отбирают 5,00 мл раствора в мерную колбу 
вместимостью 50 мл, добавляют 6 мл Н.$ЗО. (1:1), воды до объема 
—40 мл, затем 1,0 мл 3 ф-ного раствора Н2О» и разбавляют водой до 
метки. Измеряют оптическую плотность при 368 нм в кювете | см по 
раствору, содержащему 10 мг Мо(УТ) в 50 мл. 

Градуировочный график строят по раствору, содержащему 
10 мг Мо(УГ) в 1 мл, отбирая его в мерные колбы вместимостью 
50 мл 1,0; 2,0...9,0 мл, и проводят через все стадии: анализа, как и алик- 
вотную часть раствора пробы. Раствором сравнения служит раствор, 
содержащий 19 мг Мо(УГ) в 50 мл и прошедший все стадии анализа, 
как и раствор пробы. . - - 

Для определения урана строят градуировочный график по раство- .- 
ру, содержащему 10 мг Ц в-! мл, отбирая его в колбы вместимостью 
50 мл 1,0...9.0 мл и проводя через все стадии анализа, как и раствор 
пробы. Раствором сравнения служит холостая проба с реактивами. 
В результаты определения Мо вносят поправку на содержание урана, 


НИКЕЛЬ 


Реактивы и условия определения 


ицметилелиоксим. Величина рН 7,6-8,1; в=16000; ^=450 нм. Опреде- 
о 1—10 мкг. Мешают> мг: АКИПИ, Со(П), Ее(ПП, Ма(П), 
71(П), Си(П). 

и зородная кислота. Величина рН 9; 8в=2300; )=640 нм. 
Определяют 1—10 мкг. Мешают: Со(П) и Си(П), а также ионы, даю- 
щие осадок при РН 9. | 

@-Фурилдиоксим. Величина рН 8,7-9,5; в=18200; л=436. Опреде- 
ляют 10—100 мкг №(П). Экстракция хлороформом, четыреххлористым 
углеродом, дихлорэтаном, этилацетатом. > . - 


Определение №(П) в растворах 


Определение диметилглиоксимом 


В мерную колбу вместимостью 50 мл переносят 20,0 мл слабокислого 
раствора, добавляют 0,5 мл концентрированной НС! и несколько, ка- 
пель бромной воды до появления явной желтой окраски от избытка сво- 
бодного брома. Через 10 мин устраняют избыток брома добавкой кон- 
‘центрированного аммиака. Добавляют 1 мл 25 \-ного раствора лимон- 
ной кислоты, | мл концентрированного аммиака и | мл раствора диме- 
тилглиоксима {1 г натриевой соли диметилглиоксима растворен в 100 мл 
воды). Разбавляют водой до метки, перемешивают и через 15 мин из- 
меряют оптическую плотность при 450 нм в кювете 5 см по воде. 


Определение рубеановодородной кислотой 


В мерную колбу вместимостью 20 мл помещают 10,0 мл испытуемого 
раствора, добавляют 5 мл буферного раствора рН 9,1 мл 1%-ного 
раствора гуммиарабика, 1 мл раствора рубеановодородиой кислоты и 
разбавляют водой до метки. Измеряют оптическую плотность при 
640 нм в кювете 5 см по воде. 


Растворы 


Рубеановодородная кислота. Растворяют 0,1 г реактива в 
100 мл абсолютного этанола. 103 


Буферный раствор, рН 9. Растворяют, насколько возмож- 
по, 15 г борной кислоты и 20 г хлорида калия в 400 мл воды. Затем 
устанавливают рН 9 добавкой 47 %-ного раствора КОН. При этом оста- 


ток борной кислоты должен полностью раствориться. Раствор разбав- 
ляют до 500 мл водой. 


Примеры определений никеля 


Определение в алюминии диметилелиоксимом 


Растворяют 2 г пробы в высоком стакане вместимостью 400 мл в 40 мл 
НМО, (1:1) и 10 мл Н,5$0, (1:1) и выпаривают досуха. Оостаток 
растворяют в 100 мл горячей воды разбавляют раствор до 150—200 мл, 
добавляют на каждые 100 мл 8—10 мл НМО: (1:1) и проводят электро- 
лиз для определения меди при 2,5 В и 1,5—9 А при перемешивании. Об- 
мывают стенки стакана водой и продолжают электролиз еще 10 мин. 
Если на электроде не появилось отложение меди, электролиз заканчи- 
вают, раствор переводят в”мерную колбу вместимостью 950 мл и раз- 
бавляют до метки, - 
Отбирают аликвотную часть 10,0—95,0 мл раствора в мерную колбу 
вместимостью 100 мл, добавляют воды до объема —50 мл, 10 мл 
10 %-ного раствора тартрата калия -— иатрия [для маскировки А(Ш), 
Ре) и Мп(И)], 10 мл бромной воды и по каплям аммиак (1:1) до 
исчезновения бурого окрашивания и.еще избыток 3 мл. По охлаждении 
добавляют 3 мл | %-ного раствора диметилглиоксима в этаноле. После 
перемешивания дают постоять 5 мин и разбавляют до метки. Через 
5 мин измеряют оптическую ‚плотность при. 510 нм по холостой пробе. 
Небольшие количества Ми и Т: не мешают, 2п не мешает при со- 


держании до 5 %. Сг повышает оптическую плотность уже при содер- 
жании его 0,1 %. 


Определение в алюминии а-фурилдиоксимом 


Растворяют 1 г пробы в 30 мл НС! (1: 1}; окисляют раствор добавкой 
2—3 капель концеитрированной НМО.:. Раствор переводят в мерную кол- 
бу вместимостью 100 мл и разбавляют до метки. Отбирают в делитель- 
ную воронку 25,0 мл раствора, добавляют 10 мл 95 %-ного раствора 
цитрата натрия, 40 мл 0,1 $-ного раствора &-фурилдиоксима в этаноле, 
4 мл концентрированного аммиака (до рН 8,7-9,5) и проводят экстрак- 
цию 2—3 раза хлороформом порциями по 5—6 мл. Объединенные экст- 
ракты в другой делительной воронке промывают 5 %-ным раствором 
аммиака, переводят в мерную колбу вместимостью 25 мл хлороформом 
доводят до метки. После перемешивания измеряют оптическую плот- 
ность при 438 нм в кювете 5 см по холостой пробе. 

Определяют от 0,0005 до 0,01%. Градуировочный график строят по 
раствору, содержащему 0,01 мг/мл №(И). Для каждой точки растворя- 
ют [ г чистого (без №) алюминия, добавляют стандартный раствор 
МЕН) от 0,5 до 10 мл, через 1,0 мл и проводят через все стадии ана- 


лиза по прописи. Раствор без добавления №М(П) служит раствором 
сравнения. 


Определение в хроме дилметилелиоксимом 


Растворяют 0,5 г (при содержании 0,001—0,01 $ №) или 0,1 г (при 
0,01—0,1 $ №) в стакане вместимостью 250 мл при нагревании в 30— 
40 мл НС (1:1). По охлаждении добавляют 30 мл 50 %-ного раство- 
ра цитрата аммония [для маскировки Сг(ПТ) и ге(П1)] й концентри- 
рованный аммиак до запаха. Затем добавляют 10 мл 1 ф-ного раство- 
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ра диметилглиоксима в этаноле, переводят раствор в делительную во- 
ронку вместимостью 250 мл и экстрагируют 3 раза по 7—8 мл хлоро- 
форма каждый раз по 30 с. Экстракт собирают в стакан 
вместимостью 50 мл и переводят в делительную воронку 
вместимостью 100 мл, в которую добавляют 10 мл аммиака (1:50) и 
встряхивают [для удаления Си(П)]. Хлороформенную фазу переводят 
в стакан вместимостью 50 мл, а водную фазу снова экстрагируют 3— 
4 раза хлороформом. Затем водную фазу выбрасывают. Объединенный 
хлороформенный экстракт встряхивают с 5 мл 0,5 н. раствора НС. 
Реэкстракцию по 5 мл 0,5 н. НС! повторяют 3 раза. Никельсодержащий 
солянокислый экстракт собирают в мерную колбу вместимостью 50 мл 
и разбавляют до метки. Отбирают’ пипеткой аликвот в мерную колбу 
вместимостью 50 мл, добавляют 5 мл 20 %-ного раствора тартрата ка- 
лия — натрия, 10 мл 5 ф-ного раствора МаОН, 5 мл 6 %-ного раствора 
персульфата аммония и из бюретки (или пипеткой) 5,0 мл 1 %-ного 
раствора диметилглиоксима в 5 ф-ном растворе МаОН. После добавле- 
ния каждого реактива раствор перемешивают, затем разбавляют до 
метки и через 3 мин измеряют оптическую плотность при 545 нм по 
холостой пробе, 

Если в пробе содержится большое количество Мп, перед экстрак- 
цией добавляют 5 мл [0 ф-ного раствора солянокислого гидроксилами- 
на для восстановления Ми (ГУ), поскольку он мешает экстракции хло- 
роформом. 


Определение в медноникелевом сплаве в виде нитрата 


Растворяют 1 г сплава в стакане вместимостью 100 мл в 19 мл концент- 
рированной 'НМО.. Кипятят раствор для удаления оксидов азота, ох- 
лаждают до 80°С и добавляют 10 мл НзРО. (1:19) [для устранения 
влияния Мп(П)]. Охлаждают до комнатной температуры, переводят в 


‚ мерную колбу вместимостью 25 мл и разбавляют водой до метки. Если 


раствор мутный, его фильтруют через фильтр синяя леита (С, $10», 


‚ основные соли 51). Оптическую плотиость измеряют при 390 нм, исполь- 


зуя для сравнения равноценный стандартный раствор, применяемый для 
построения градуировочного графика. 

Градуировочный график строят по стаидартному раствору нитрата 
никеля, используя в качестве раствора сравнения раствор с концентра- 
цией на | % ниже минимального содержания никеля в сплаве, . 

Определение проводят за 5—6 мин. Измерения ведут при 20 °С, так 
как отклонения температуры на -=1°С ведут к ошибке -=0,025 $ №. 

Максимумы спектра абсорбции нитрата никеля лежат при 390 и 
710 нм; максимумы поглощения нитрата меди — при 332 и 830 нм. При 
390 нм медь заметного влияния на определение № не оказывает. Хлорид 
меди (П) заметно адсорбирует при 390 нм, поэтому раствор не дол- 
жен содержать хлоридов. 


. Определение в меди и медных сплавах диметилелиоксимом 


Растворяют | г пробы в стакане в 25 мл смеси кислот (500 мл концент- 
рированной Н2$О. смешаны с 1250 мл воды и после охлаждения до- 
бавлено 350 мл концентрированной НМО:з). Кипятят до удаления окси- 
дов азота ип разбавляют водой до 150—160 мл. Проводят электролиз 
при напряжении 2,5 В и силе тока 2—2,5 А. После обесцвечизапия 
раствора электролиз продолжают еще 10—15 мин. По окончании электро- 
лиза электроды вынимают под током и обмывают их. Отфильтровывают 
осадки сульфата свинца и гидроксида Ми (ТУ), собирают фильтрат в мер- 
ную колбу вместимостью 250 мл и доводят до метки. Аликвотную часть 
10,0—50,0 мл отбирают в мерную колбу вместимостью 100 мл, доводят 
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водой до 50 мл, добавляют 5 мл 10 ф-ного раствора лимонной кисло- 
ты, 5 мл бромной воды и аммиак (1!:1} до исчезновения желтой ок- 
раски брома и еще 3 мл аммиака. Охлаждают раствор до 20°С, до- 
бавляют 3 мл 1Ф-ного раствора диметилглиоксима в этаноле через 
10 мин доводят до метки и измеряют оптическую плотность при 545, нм. 

Если проба не растворяется в смеси кислот, приведенной выше, ее 
растворяют в 15 мл другой`смеси (с 1800 мл насыщенного водного 
раствора борной кислоты смешаны 200 мл концентрированной бромисто- 
водородной кислоты) с добавлением 7 мл воды и 15 мл концентрированной 
НМ№Оз при нагревании. Для растворения применяют также смесь 10 мл 
бромной воды и 100 мл концентрированной бромистоводородной кисло- 
ты, ее берут 15 мл и растворяют навеску при нагревании. После раст- 
ворения добавляют 10 мл 70 ф-ной НС!Ох и нагревают, чтобы удалить 
примеси $п, 5Б и Аз. Затем нагревают до белых паров для удаления 
НВг (до объема —5 мл). По охлаждении добавляют 10 мл воды, 9 мл 
концентрированной НМО;, кипятят 2 мин, переводят в мерную колбу вме- 
стимостью 250 мл и по охлаждении разбавляют водой до метки. Далее 
ведут анализ так, как описано выше. . 


Определение в магнии диметИлелиоксимом 


Растворяют 1 г пробы в небольшом стакане в 20 мл НС (1: 1), кото- 
рую приливают малыми порциями. После окоичания бурной’ реакции 
раствор нагревают до полного растворения пробы. Переводят в мерную 
колбу вместимостью 100 мл и разбавляют до метки. Отбирают 10,0— 
50,0 мл в коническую колбу, добавляют | мл 10 %-ного раствора соля- 
нокислого гидроксиламина, 10 мл 20 ф-ного раствора хлорида аммония 
и 15 мл 10 $-ного раствора цитрата аммония, доводят водой до объема 
^— 100 мл и добавляют аммиак (1:5) до слабощелочной реакции по 
лакмусу. Бесцветный раствор переводят в делительную воронку вмести- 
мостью 250 мл, добавляют 3 мл 1 $-ного раствора диметилглиоксима в 
этаноле и 4 мл хлороформа. Встряхивают 2 мин, переводят хлорофор- 
менную фазу в другую делительную воронку, а водную фазу встряхи- 
вают еще 3 раза с 3 мл хлороформа. Хлороформенный экстракт соби- 
рают в делительную воронку вместимостью 100 мл и промывают 10 мл 
аммиака (1:50). Оставшийся водный раствор еще раз. встряхивают с 
-1 мл хлороформа и присоединяют экстракт к основному. Этот экстракт 
реэкстрагируют дважды 10 и 5 мл 0,5 н. раствора НС. К объединен- 
ным солянокислым растворам в мерной колбе вместимостью 25 мл до- 
бавляют 5 капель бромной воды, перемешивают и добавляют концент- 
рированный аммиак до исчезновения желтой окраски брома и еще из- 
быток 5 капель, добавляют 1 мл 1 ф-ного раствора диметилглиоксима 
в этаноле и разбавляют водой до метки. Через 10 мин измеряют опти- 
ческую плотность при 545 им по холостой пробе. 

После растворения в НС и разбавления может оказаться нераст- 
воримый остаток меди, который оседает на дно и отделяется пипети- 
рованием раствора. 


Определение в титане диметилелиоксимом 


Растворяют 0,5 г пробы в 60 мл Н›5О. (1:1) при нагревании. Объем 
жидкости во время растворения поддерживается постоянным добав- 
лением воды. Затем окисляют раствор добавлением по каплям кон- 
центрированной НМО. и кипятят 2—3 мин для удаления оксидов 
азота. После охлаждения раствор переводят в мерную колбу вмести- 
мостью 100 мл, если ‘требуется раствор фильтруют и разбавляют до 
мстки. Отбирают 20,0 мл раствора в мерную колбу вместимостью 
50 мл, добавляют 5 мл 25 %-ного раствора лимонной кислоты и 5 мл 
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бромной воды. Дают смеси стоять 5 мин, добавляют 10 мл аммнака 
(1: К) и З мл 1%-ного раствора диметилглиоксима в этаноле. Раз- 
бавляют раствор до метки и в пределах 10 мин измеряют оптическую 
плотность при 545 нм по холостой пробе. п 
Пробы можно растворять в Н›5О4 с добавлением НЕ и Н»О». Из- 
мерения проводят в течение первых 10 мин, через 4 ч окраска начинает 
ослабевать. Определению мешают. >7,5 % Ее, >5% Сг собственной 
окраской. Для устранения их влияния в качестве раствора сравнения 
используют аликвотную часть анализируемого раствора. Мешают также 
>14% Со, >0,5 % Си и >7,5 $ Ми. Марганец понижает результаты 
определений, так как на него затрачивается часть окислителя. 


Определение в вольфраме и вольфрамовых сплавах диметилелиоксимом 


1. Готовят основной раствор, как описано при определении Ре в \. 
Отбирают 50,0 мл раствора в мерную колбу вместимостью 100 мл, до- 
бавляют 5 мл бромной воды, концентрированный аммиак до исчезно- 
вения желтой окраски от- свободного брома и еще избыток 5 мл. За-* 
тем добавляют 5 мл 1%-ного раствора диметилглиоксима в 5 ф-ном 
растворе МаОН. Все эти реактивы вводят в течение нё более 2 мин; 
затем разбавляют до метки и через 15 мин измеряют оптическую 
плотность при 540 нм по холостой пробе. 

2. Для анализа сплавов \М — Ре, \ — М, М — Си и \- Со ра- 
створяют | г пробы, как металлического \\, раствор переводят в мер- 
ную колбу вместимостью 500 мл и разбавляют до метки. Отбирают 
25,0 мл раствора в мерную колбу вместимостью 250 мл и разбавляют 
водой до метки. Отбирают аликвотную часть с содержанием 0,3— 
0,5 мг №(П) в мерную колбу вместимостью 50 мл, разбавляют до 
метки и определяют №(1П), как в металлическом \\, по п. 1. 


Определение в стали диметилглиоксимом 


Растворяют 0,5 г пробы в 20 мл смеси кислот (150 мл концентрирован- 
ной Н›$О. и 150.мл концентрированной НзРО. смешаны с водой и 
разбавлены до | л). Добавляют 5 мл НМО: (1:1) и кипятят раствор 
для удаления оксидов азота. Если остались нерастворимые карбиды, 
нагревают раствор до паров 5Оз. По охлаждении остаток растворяют 
в воде, переводят в мерную колбу вместимостью 250 мл и разбавляют 
до метки (основной раствор). 

Раствор пробы. Отбирают 10,0 мл’ основного раствора в 
мерную колбу вместимостью 100 мл, добавляют 10 мл 50 %-ного рас- 
твора цитрата аммония, 30 мл воды, 5 мл 0,1 и. раствора иода, 20 мл 
аммиака (1:1), 20 мл 0,1 Ф-ного аммиачного раствора диметилглиок- 
сима и разбавляют до метки. 

Раствор сравнения. Отбирают 10,0 мл основиого раствора 
в мерную колбу вместимостью 100 мл, добавляют 10 мл 50 %-ного 
раствора цитрата аммония, 30 мл воды, 5 мл 0,1 н. раствора иода, 
20 мл аммиака (1:1) и разбавляют до метки. Измеряют оптическую 
плотность через 5—20 мин нри 545 нм. | 

Растворы иода и диметилглиоксима применяют свежеприготовлен- 
ными. Эта методика не применима для сталей с большим содержанием 
Со, Си (>1%) и Мп (>5%). 


Растворы 


Раствор диметилглиоксима. Растворяют 1 г реактива в 

500 мл концентрированного аммиака и разбавляют водой до | л. 
Раствор иода 0,1 н. Растворяют 40 г нодида калия и 13 г 

иода в возможно малом количестве воды и разбавляют до | л. 
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Определение в феррованадии диметилелиоксимом 


Растворяют 1 г пробы в 15 мл НМО:; (1: 1) и кипятят до удаления 
оксидов азота. По охлаждении переводят раствор в мерную колбу 
вместимостью 100 мл и разбавляют водой до метки. Отбирают 10,0 мл 
этого раствора в стакан вместимостью 250 мл, добавляют 30 капель 
30 %-ной НО», 25 мл концентрированного аммиака и кипятят 8— 
9 мин, пока Мп(И) полностью выделится в осадок в виде МпоО (ОН).. 
После охлаждения раствор фильтруют в мерную колбу вместимостью 
100 мл и 2 раза промывают фильтр с осадком горячей водой. По ох- 
лаждении добавляют при взбалтывании 10 мл 20 %-ного раствора 
тартрата калия — натрия, 10 мл 65\%-ного раствора МаОН, 5 мл 

‚ 3 %-ного раствора персульфата аммония, 10 мл 1 %-ного раствора ди- 
метилглиоксима в 5 %-ном растворе МаОН и доводят до метки. Через 
3 мин измеряют оптическую плотность при 545 нм по холостой пробе, 
которая приготовлена так же, но без добавления раствора диметил- 
глиоксима. 


Определение в феррохроме диметилелиоксимом 


Растворяют 0,3 г пробы в стакане вместимостью 400 мл в 90 мл 
Н›504 (1:2). Добавляют 2 мл концентрированной НМО; и кипятят до 
удаления оксидов азота. По охлаждении разбавляют водой до объема 
—200 мл, добавляют 20 мл 20 %-ного раствора винной кислоты [комп- 
лексование Сг(И), Ее(1), Си(П) и Со(П)] и коицентрированный 
аммиак до слабого запаха. Добавляют 10 мл 10 Ф-ного раствора ди- 
метилглиоксима в 5 %-ном растворе МаОН, перемешивают и оставляют 
стоять на 12 ч при обычной температуре. Осадок диметилглиоксимата 
никеля отфильтровывают через фильтр белая лента и промывают теп- 
лой водой. Осадок на фильтре растворяют в горячей НС (1:1), со- 
бирая раствор в стакан, в котором производилось осаждение. Для ра- 
створения применяют три порции по 10 мл горячей НС! (1:1) и про- 
мывают фильтр 3—4 раза горячей водой. Переводят раствор в-мериую 
колбу вместимостью 100 мл, доводят до метки и перемешивают. Ог- 
бирают микропипеткой 2,00 мл раствора в мерную колбу вмести- 
мостью 100 мл, добавляют 10 мл 25 %$-ного раствора винной кислоты, 
30 мл 5 Ф-ного раствора МаОН, 10 мл 1 Ф-ного раствора диметилгли- 
оксима в 5 %-ном растворе МаОН, после добавления каждого реак- 
тива раствор перемешивают; дают постоять 5—10 мин, доводят до 
метки, перемешивают и измеряют оптическую плотность при 458 нм 
^ по холостой пробе, к которой вмерто раствора диметилглиоксима до- 
бавляют 10 мл 5 %-ного раствора МаОН. 


Методы дифференциальной спектрофотометрии 
Определение в стали диметилелиоксимом 


Растворяют 0,2 г стали (при содержании № 5—12 %) или 0,1 г (при 
содержании №2124) в 30 мл НС (1:1); добавляют по каплям 
концентрированную НМО; для окисления карбидов и железа. По 
охлаждении переводят раствор в мерную колбу вместимостью 
200 мл и разбавляют до метки водой. Отбирают аликвотную часть 
раствора, содержащую 0,1—1,5 мг МИ), в мерную колбу вмести- 
мостью 100 мл, добавляют 5 мл 20 ф-ного раствора тартрата’ калия — 
‚натрия, 10 мл 10 ф-ного раствора персульфата аммония, 15 мл 
10 %-ного раствора МаОН и 5 мл 1 %-ного раствора диметилглиоксима 
в 10 %-ном растворе МаОН. После прибавления каждого реактива ра- 
створ перемешивают. Разбавляют до метки и через 15. мин измеряют 
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оптическую плотность при 490 нм в кювете 0,5 см по раствору, содер- 
жащему 1,2 мг МЕ(И) в 100 мл (или 1,5 мг в 100 мл). 

Градуировочный график строят по раствору, содержащему 
0,1. мг/мл, отбирая его 2,0; 2,5; 3,0...15,0 мл в мерные колбы вмести- 
мостью 100 мл и проводя их через все стадии апализа, как и али- 
квотную часть пробы. Раствор сравнения с содержанием М№(И) 1,2 
или 1,5 мг в 100 мл. Относительная ошибка определения в стали и 
сплаве Ковар составляет =1%. 


Определение в медноникелевых сплавах по азотно-фосфорнокислому 
раствору 


Растворяют | г сплава в 10 мл НМО: (1:1), добавляют 30 мл кон- 
центрированной НзРО., выпаривают до появления густых белых паров 
и разбавляют после охлаждения водой до —85 мл. Прибавляют 2 мл 
2 %-ного раствора Н2О2, кипятят 5 мин, охлаждают, переводят в мер- 
ную колбу вместимостью 100 мл и разбавляют до метки. Измеряют 
оптическую плотность при 395 и 490 нм в кювете 4 см по раствору, 
содержащему 0,05 г МИ) и 0,95 г Си(П). Градуировочный график 
строят по раствору, содержащему №(ИН) (0,010 г/мл) и Си(П) 
(0,095 г/мл). В мерные колбы вместимостью 100 мл отбирают 5,0; 
6,0...10,0 мл раствора М№(П), добавляют к ним раствор Си(П) до 
общего содержания металлов 1! г. Измерения оптической плотности” 
при 395 и 490 нм ведут так же, как и при анализе пробы. 

Для приготовления растворов МИ) (0,010 г/мл) и Си) 
(0,095 г/мл) навески металлов ‚растворяют в 100 мл НМОз (1:1). 
После растворения добавляют 300 мл концентрированой НзРО., вы- 
паривают до появления густых белых паров и после охлаждения 
разбавляют водой до объема —800 мл, добавляют по 20 мл 2 %-ного 
раствора Н2О$, кипятят 5 мин, по охлаждении переводят в мерные 
колбы вместимостью Гл и разбавляют до метки. 

В определение №(П) вводят поправку на Си(И). Олово связыва- 
ется введением НзРО.4. Влияние марганца устраняют кипячением с НФО.. 
Определяют от 5 до 11% с относительной ошибкой =0,5 %. 


НИОБИЙ 


Реактивы и условия определения 


Брензкатехин. Величина рН 7-8; ^=470 нм. Определяют до 10 мкг 
М.О. Экстракция бутанолом. Мешают: Та(У) и ТЕ(ТУ). 

Ксиленоловый оранжевый. Величина РН 2-3; в=16000; =570 нм.. 
Определяют от 5 до 80 мкг №505 в 150 мл. Мешают: ТЕУ) и 
г (ГУ). 

Пикрамин Р. Раствор 3—4 М НСЁ &=11500; ^=540 им. Мешают: 
2г(ТУ), НЕТУ), Та(У), Е-, оксалат. Не мешают: до 5 мкг \/ (УП, 
Ти (ГУ), Мо(УП), $п (ТУ), У(У), АИТ), Ее(ПЬ, Со(Н), М(П), СГП). 

4-(2-Пиридилазо)-резорцин (ПАР). Величина РН 5 (для Та РН 4); 
&==9200; =550-590 нм (реактив ^=420 нм). Определяют от 65 до 
50 мкг МЬ(\) в 50 мл. Мешающие 2г(ТУ) и ТЕТУ) маскируют всегда 
одинаковой добавкой ЭДТА. Не мешают: до 50 мкг ТЁ(У), 10 мкг 
7г(1\), 9 (УП), Мо(УВ, М (УТ и 0,1 мкг Ее(ПВ. 

Роданид. Раствор 2—3 М НС; в=38000; А=385 им. Определяют 
до 8 мкг №505. Мешают: Мо(УП, \(УП, ТКТУ), У(У), БУ, 
Ее(И), Сг(ИТ), Со(Иу, Си(П), Ач(ИИ) и РЕГУ); анионы: оксалат, 


Е, $07, 017, АзО 1. Экстракция эфиром, 
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Цианформазан-2. Раствор 1-9 М НС; ^=675 нм. Не мешают: 


Мо(УП, \(\), Та(\), ТИМ), Ее (И), М (УВ, 2 (1. 


Определение М№Ь(\) в растворах 


Определение с применением ПАР 


Отбирают 25,0 мл исследуемого раствора с ФН 5- 

вместимостью 50 мл, добавляют И бе но т об 
2 мл 0,1 М раствора комплексона Ш, 0,5 мл 30 %-ного Н.О». 1.00 мл 
микропипеткой раствора ПАР и разбавляют до метки. Необходимо 
строго соблюдать последовательность добавления реактивов. Через 


0,5 ч измеряют оптическ 
р ую плотность при 550 нм в кювете 5 с - 
Лостой пробе с реактивами. м по хо 


Растворы 


Буферный раствор, ры 5,8. Растворяют 80 г ацетата аммония 
оды, добавляют 6,5 мл ледяной уксусной кислоты + 
ляют до Гл водой. У о к разбав- 


ПАР. „Растворяют 0,1 г 4-(2-пи . 
ой р оряют {2-пиридилазо) -резорцина мононатрие- 


Примеры определений ниобия 


Определение в сплавах Сг— М, Со— М и МЫ— 
УФ-области 


Растворяют 2 г пробы в 60 мл НС! (1: Г) при нагревании, окисляют 
раствор добавлением 3—5 мл концентрированной НМОз; выпаривают 
почти досуха, затем осторожно высушивают. Добавляют к остатку 40— 
50 мл НС! (1:4) и нагревают в закрытом стакане. Разбавляют раствор 
до объема —150 мл горячей водой, добавляют фильтробумажной мас- 
сы, нагревают до киления и выдерживают в тепле 1—9 ч затем остав- 
ляют на ночь [в осадке №5Оз, $10, и \О., в растворе Ее(Ш) Сг(П 
М(И) и Со(П)]. Осадок отфильтровывают через двойной фильтр бе- 
тЫ промывают | н. раствором НА до отрицательной реакции 


с к 
Осадо высушивают в платиновом тигле, озоляют и сплавляют с 


№ измерением в 


2 г карбоната калия — натрия при 890—900 °С. Плав растворяют в. 


100 мл холодной воды, фильтруют через фильтр синяя лента в мернуюо 
колбу вместимостью 250 мл, фильтр с осадком промывают фнльтрат 
доводят водой до метки. Измеряют оптическую плотность в ультрафио- 
летовой области при 235 нм в кварцевой кювете по холостой пробе 

Этой методикой можно определять МЬ при содержании ТЕ до 1,59 . 
Определению мешает Та. | п 


Определение в цирконии или титане с применением ПАР 


Растворяют 0,1—0,2 г пробы в стакане вместимостью 100 мл при на- 
гревании в |—2 мл концентрированой Н-5О. с добавкой 1—9 г сульфа- 
та калия. Выпаривают почти досуха, добавляют к остатку 0,5—1,0 мл 
30 %-ной НО», 20 мл 1 н. раствора Н.$О. и воды до получения’ про- 
зрачного раствора. Переводят раствор в мерную колбу вместимостью 
50—100 мл и разбавляют водой до метки. 

Отбирают аликвотную часть с содержанием МЬ(\) от 5 до 50 мкг 
[и <10 мг 21([У) или 5 мг ТЕ(ТУ)] в мерную колбу вместимостью 
50 мл. Добавляют 2%-ный раствор бисульфата калия КН$О., чтобы 
общее содержание его в растворе составляло — 100 мг (с учетом содер- 
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жання его в аликвотной части). Добавляют расчетное количество 
0,025 М раствора ЭДТА [4,4 мл на связывание 10 мг 2г(ТУ) и 4,2 мл 
на 5 мг ТКТУ)Ь, 0,25 мл 30 ф-ной Н2О» и до 45—48 мл буферного рас- 
твора с РН 5. Затем добавляют 0,5 мл 0,1 %-ного раствора НАР в ме- 
таноле и доводят до метки буферным раствором с РН 5. Через 30 мин 
измеряют оптическую плотность раствора при 536 нм в кювете 2 см по 
буферному раствору, в котором находятся такие же количества рас- 
творов НО. ЭДТА и ПАР. Чувствительность методики 5 мкг МВС |: 
МЛ. 


Буферный раствор, рН5 


Растворяют 27,22 г трехводного ацетата натрия и разбавляют водой 
до |л (0,2 М). Смешивают 141 мл этого раствора с 59 мл 0,2 М ук- 
сусной кислоты. 


Определение в титане роданидом - 


В платиновом тигле к `0,5 г пробы добавляют 5 мл воды и по каплям 
концентрированные НЕ и НМОз до полного растворения пробы. Выпа- 
ривают осторожно до объема -3 мл, после охлаждения добавляют 
3 мл воды и 3 мл концентриованной НС смывают содержимое тигля 
в стакан вместимостью 600 мл, в котором находится 100 мл воды и 2 г 
танина. В тигель наливают еще 2 мл воды и 2 мл концентрированной 
НС, и этот раствор также переводят в стакан. Раствор разбавляют до 
объема —250 мл, умеренно кипятят 10 мин и оставляют на ночь [для 
созревания осадка ТЕ(ГУ) с танином]. . 

Осадок отфильтровывают и промывают на фильтре таниновой про- 
мывной жидкостью. В первый стакан наливают 240 мл воды, добавляют 
10 мл концентрированной НС! и 2 г танина, фильтр с осадком переио- 
сят в этот стакан, фильтр измельчают и раствор кипятят 15 мин. Дают 
стоять 9 ч, фильтруют раствор и осадок промывают таниновой промыв- 
ной жидкостью. Фильтр с осадком в платиновом тигле озоляют при 
низкой температуре и прокаливают при темно-красном калении несколь- 
ко минут. После охлаждения добавляют бисульфат калия, при содер- 
жании ниобия до 5% 2,5 г, при содержании >5 % 5 г КИЗО4, и про- 
водят сплавление, После охлаждения тигель помещают в стакан вмес- 
тимостью 400 мл, в котором находится 200 мл 1,2 М раствора ВИННОЙ 

- кислоты, и нагревают“До полноГо растворения плава. Тигель смывают и 
убирают, раствор после охлаждения переводят в мерную колбу вмести- 
мостью 500 мл и разбавляют водой до метки. 

Аликвотную часть раствора {от 0,06 до 1,6 мг №(\)] переводят в 
мерную колбу вместимостью 50 мл, добавляют 15 мл НС (2:0, 1 мл 
2 М раствора хлорида олова (П), 10 мл ацетона, 10 мл 3 М раствора 
роданида калия, разбавляют до метки и через 15 мин измеряют оп- 
тическую плотность при 420 нм по холостой пробе. 

Желтый комплекс родано-ниобата может экстрагироваться эфиром. 
Кислотность раствора для осаждения танином должна выдерживаться 
точно по прописи: при избытке кислоты не будет количественного 
осаждения ниобия, при заниженной кислотности много Т1(ТУ) окажет- 
ся в осадке вместе с МЬ (У). 


Растворы 


Таниновая промывная жидкость. Растворяют 5 г таннна 
и 25 мл концентрироваиной НС! в ТГ л воды. Раствор ежедневно гото- 


вят свежим. 
Хлорид олова (1). Растворяют 113 г $пСь-2Н»О в 250 мл 


концентрированной НС1. 
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Определение в сплавах И— Мо— №, П— "— № ксиленоловым 
оранжевым 


Растворяют 0,1 г сплава в 4—5 мл концентрированной НС с добавле- 
нием нескольких капель концентрированной НМО.. Добавляют [г 
сульфата аммония и 1—2 мл концентрированной Н›50.4 и нагревают до 
получення прозрачной массы. Добавляют 0,1 г оксалата аммония и 
столько воды, чтобы все растворилось; переводят раствор в мерную 
колбу вместимостью 100 мл и разбавляют до метки водой. 

Отбирают аликвотную часть раствора, содержащую от 5 до 80 мкг 
МЬ(У) в мерную колбу вместимостью 50 мл, добавляют | мг оксалата 
аммония и 1—2 мг аскорбиновой кислоты [в случае присутствия 
Ре(ИП)] и разбавляют буферным раствором с РН 3 до 40—45 мл. До- 
бавляют 1 мл 0,1 .%-ного раствора ксиленолового оранжевого и доводят 
буферным раствором до метки. Нагревают раствор на кипящей водя- 
ной бане —15 мин, измеряют оптическую плотность через 40—50 мин 
после добавления реактивов при 536 нм в кювете 2 см по холостой 
пробе. 

Определению не мешают: до 10 мг 0 (УП, 5 мг Мо(УГ) и 5 мг 
М(УП. 
Ацетатный буферный раствор, рН 3 


Растворяют 27,2 г кристаллического ацетата натрия и 194 мл 1 н. рас- 
твора НС! в воде и разбавляют до | л. 


Определение в пятиоксиде тантала по фосфорномолибденовониобиевой 
гетерополикислоте 


Растворяют 50 мг пятиоксида тантала (при содержании М 0,1—4 %) 
в смеси 1,5 г сульфата аммония и 3 мл концентрированной Н›5О. в 
колбе, накрытой часовым стеклом, при нагревании. По охлаждении к 
прозрачному раствору добавляют 16 мл нагретой смеси растворов вин- 
ной кислоты и оксалата аммония, охлаждают, переводят в мерную 
колбу вместимостью 100 мл и разбавляют водой до метки. 

Отбирают 5,00—10,0 мл раствора в мерную колбу вместимостью 
50 мл, добавляют 5 мл (при аликвотной части в 5,0 мл) раствора для 
разбавления, 5 мл | н. раствора Н.$О%, 4 мл 0,4 Ф-ного раствора фто- 
рида аммония [в отсутствие ТЕТУ) добавляют 4 мл воды], 2 мл 
0,06 %-ного раствора двузамещенного фосфата натрия и 5 мл 5 %-ного 
раствора молибдата аммония, перемешивают и дают стоять 20—30 мин. 
Добавляот 8 мл 12 н. Н.5О., взбалтывают и через | мин добавляют 
1 мл 0,5 ф-ного раствора $пС].2Н.О, доводят до метки 3 н. раствором 
Н›5О.4. Через 10 мин (не позднее) измеряют оптическую плотность на 
фотоколориметре с красным светофильтром по холостой пробе. 

Определяют 5—150 мкг МЬ(\) в 50 мл раствора. Определению не 
мешают до 80 мкг Т1Ю> в 50 мл раствора при введении фторида, до 
50 мг Ре(ПП, 0,15 мг 2г(Т\), 0,10 мг $105; мешает У (У). В присутст- 
вии \/ (УГ) увеличивают количество фосфата. 

Градуировочный график строят по раствору, содержащему 20 мкг 
МЬ(У) в 1 мл, отбирая его от 1,00 до 5,00 мл в мерные колбы вмести- 
мостью 50 мл с интервалом в | мл. Добавляют в колбы по 5 мл Ти, 
раствора Н25О4 и далее осуществляют анализ, как раствора аликвотной 
части пробы. 


Растворы 


Хлорида олова (П), 0,5 %-ный раствор. Растворяют 95 г 
$пСЬь.2Н.О в 25 мл концентрированной НС! и разбавляют 50 мл кипя- 
щей воды. К 5 мл полученного 25 %-ного раствора добавляют 10 мл 
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НОС (1: 
8—10 ч. 
Смесь винной кислоты и оксалата аммония. Сме- 
шивают 250 мл 10% -ного раствора винной кислоты и 150 мл 5 ф мого 
раствора оксалата аммония. ` 
аствор для разбавления. Готовят раствор 1 %-ный по 
винной кислоте, 0,3 %-ный но оксалату аммония и 1 н. по Н.5О.. 
Стандартный раствор ниобия. Растворяют 0,2000 г 
металлического ниобия в смеси 1,5 г сульфата аммония и 3 мл кон- 
центрированной Н›5О. при нагревании. По охлаждении добавляют 
мл концентрированной Н25О., переводят раствор в мерную колбу 
вместимостью 100 мл и разбавляют водой до метки (охлаждение). 
Отбирают микропипеткой 1,00 мл раствора в мерную колбу вмести- 
мостью 100 мл, добавляют 16 мл смеси растворов винной кислоты и 


оксалата аммония и разбавляют до метки. В | мл раствора содержится 
20 мкг МЬ(У). . 


Определение в рудах, содержащих титан, вольфрам, молибден и хром, 
роданидом 


1) и разбавляют водой до 250 мл. Раствор пригоден в течение 


Сплавляют 0,1—2 г руды в никелевом или железном тигле с 5—10 г 
едкого натра. Выщелачивают плав водой, раствор с осадком кипятят 
2—3 мин. Осадок отфильтровывают и промывают-3—5 раз 2 %-ным 
раствором едкого натра. В осадке М(У), Та(У), ТЕТУ), Ре(ИТ); в 
фильтрате Сг(ИТ), (УП, Мо(\1), $н( ТУ), (ТУ) и АКШ. Фильтр 
с осадком развертывают на стенке стакана и смывают осадок малым 
количеством воды. Промывают фильтр несколько раз раствором Н.$0. 
(2:250) с несколькими каплями 30 %-ной Н2О.. Фильтр выбрасывают; 
в стакан прибавляют 6—8 мл Н.5О. (1:2) и кипятят до разрушения 
Н.О». После охлаждения добавляют 1 мл [ н. раствора сульфата мар- 
ганна и вносят.в стакан 2 г персульфата калия или аммония. Разбав- 
ляют раствор до объема —200 мл и кипятят 7—10 мин для выделения 
двуоксида марганца МпО».пНоО, с которой соосаждается и МЬ(У\). Пос- 
ле отстаивания осадок отфильтровывают через малый фильтр синяя 
лента, промывают его раствором Н.$О; (2: 250). В фильтрате отделя- 
ются Мо(У1), ТТУ), СГП, 27(ТУ) и Ее(ПП. | 

Осадок пёреосаждают, для этого его растворяют на фильтре в тот 
же стакан, в котором проводилось осаждение. Растворение проводят 
раствором Н›50О. (2:250) с добавлением нескольких капель 30 %-ной 
Н.О» затем фильтр промывают водой до полного удаления Н.О.. Рас- 
твор объемом —200 мл должен содержать 6—8 мл Н,$0О, (1:2). Рас- 
твор кипятят до разложения Н.О., охлаждают и повторяют осаждение 
двуоксида марганца, как указано выше. Осадок фильтруют через тот 
же фильтр и промывают его Н,5О. (2:250). Осадок двуоксида мар- 
ганца с соосажденным ниобием высушивают, озоляют и сплавляют с 
1,5—3 г МаН$О.. Плав растворяют в 15 %-ном растворе винной кисло- 
ты, переводят в мерную колбу вместимостью 95 мл (или 50 мл) и раз- 
бавляют до метки. Концентрация винной кислоты в конечном раство- 
ре должна быть 7,5 $. . 

Отбирают микропипеткой 1,00—2,00 мл раствора в цилиндр для 
колориметрирования, добавляют 5 мл концентрированной НСЬ 1 мл 
раствора хлорида олова (П), 2 мл воды и 5 мл ацетона. После пере- 
мешивания раствор охлаждают до температуры 15°С и прибавляют 
5 мл 30 %-ного раствора роданида калия. Через 5 мин сравнивают ок- 


Гаску раствора с окраской стандартного раствора концентрацией 0,1 мг 
Ь(У). . 
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Определение в жаропрочных сплавах цианфармазаном 


1. Растворяют 0,2—1,0 г сплава в 25 мл смеси концентрированных НС 
и НМО. (3:1) с добавлением 2 мл 0,5 ф-ного раствора вольфрамата 
натрия. После растворения добавляют 50 мл 56 %-ной НСО. и выпа- 
ривают досуха. По охлаждении стенки стакана омывают водой и снова 
выпаривают досуха. К остатку прибавляют 15 мл концентрированной 
НС! и 125 мл горячей воды, нагревают раствор до кипения. Выделив- 
шуюся ниобиевую и вольфрамовую кислоты отфильтровывают через 
двойной фильтр синяя лента с фильтробумажной массой. Осадок про- 
мывают горячей НС (1:25), сушат в платиновом тигле, озоляют и 
сплавляют с 2—8 г пиросульфата калия. Плав вышелачивают 10—15 мл 
раствора винной кислоты (200 г/л), переводят в мерную колбу вмести- 
мостью 100 мл и разбавляют до метки водой. ` 
Отбирают 1,00—2,00 мл раствора микропиветкой в мерную колбу 
вместнмостью 25 мл, добавляют 10 мл |! М раствора НСЬ, 2 мл 0,01 н. 
`раствора комплексона Ш для маскирования мешающих элементов, 3 мл 
0,05 $-ного раствора цианфармазана и разбавляют раствор 1 М рас- 
твором НС! до метки. Нагревают | ч при 60 °С, после охлаждения из- 
меряют оптическую плотность при 670—685 нм в кювете 8 см по холо- 
стой пробе. ` 
2. Растворяют 0,2—1,0 г пробы в 25 мл смеси концентрированной 
НС! и НМОз (3:1). Раствор выпаривают почти. досуха, добавляют 10 мл 
концентрированной НС! и снова выпаривают досуха. Остаток раство- 
ряют в 30 мл НС! (1:2) и кипятят 1—2 мин, разбавляют водой до 
180—190.мл, добавляют 0,2 г аскорбиновой кислоты,- 9 г хлорида ам- 
мония и нагревают до кипения. Если содержание ниобия <0,1 №, до- 
бавляют 30 мл 1 %-ного раствора метнлового фиолетового в качестве 
органического соосадителя МЬ(\) [для отделения от ТЦГУ)]. К горя- 
чему раствору добавляют 20 мл свежеприготовленного 1 4ф-ного рас- 
твора танина и кипятят 2—8 ч. Добавляют немного фильтробумажной 
массы, 50 мл НС] (1:1) и оставляют на ночь. Осадок отфильтровыва- 
ют через двойной фильтр синяя лента с фильтробумажной массой и 
промывают холодной НИ (1:25). Осадок сушат в платиновом тигле, 
озоляют и сплавляют с 2—3 г пиросульфата калия, плав выщелачива- 
ют 10—15 мл раствора винной кислоты (200 г/л) и далее ведут опре- 


деление по методике |. 


Методы дифференциальной спектрофотометрии 
Определение в бинарных сплавах с танталом 


Растворяют .0,01 г сплава в смеси (2:1) концентрированной НЕ и 
Н›$0.. Раствор выпаривают 2—3 раза с коннентрированной Н25О. до 
густых паров серной кислоты. Остаток прокаливают при 800—900 °С и 
сплавляют с 0,5 г пиросульфата калия. По охлаждении плав растворя- 
ют в 10 мл 920 %-ного раствора винной кислоты, переводят раствор в 
мерную колбу вместимостью 100 мл с применением 10 и. раствора НС! 
и этим же раствором доводят до метки. Измеряют оптическую плот” 
ность при 28| нм в кювете 1 см по раствору, содержащему 1,5 мг 
М№.О6б в 100 мл. 

Определению мешают: Ее, Мо, Ц и ТЕ; не мешают: г, \, РЗЭ. 
Определяют до 70 % с относительной ошибкой -0,3 %. 

Для построения градуировочного графика применяют раствор, со- 
держащий 0,20 мг МЬ2О5 в 1 мл. Для приготовления такого раствора 
сплавляют 0,02 г пятиоксида ниобия с 0,5 г пиросульфата калия, плав 
растворяют в 10 мл 20 ф-ного раствора винной кислоты, переводят в 
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М 

мерную Колбу вместимостью 100 мл и доводят до метки концентриро- 

р Для построения градуировочного графика отбирают с помощью 
нкробюреткн 1,00; 1,10; 1,20...1,50 мл стандартного раствора в мерные 

колбы вместимостью 100 мл и разбавляют до метки 10 н. раствором 

НС с 2% винной кислоты. Измеряют оптическую плотность при 981 нм 

по раствору, содержащему 1,5 мкг М№Ь.Оз в 100 мл. 


Определение в циркониевых сплавах кислотным хром фиолетовым К 


Растворяют в стакане 0,1 г сплава в смеси 10 мл концентрированной 
НС! и 19 мл 1,5 н. раствора НЕ при нагревании. По охлаждении до- 
бавляют 40 мл 15 %-ного раствора винной кислоты, 7 г кристалличес- 
о орла аммония, 10 мл 5. ного раствора комплексона Ш. Рас- 
водят. в ме 

твор переводят рную колбу вместимостью 100 мл и разбавляют 

Отбирают аликвотную часть, содержащую 1—1,5 мг МЬ(\) в мер- 
ную колбу вместнмостью 50 мл, добавляют 6 ф-ный раствор винной 
кислоты до объема —15 мл, 6 мл концентрированной НС!'и 90 мл 
0,15 %-ного раствора кнслотного хром фиолетового К в смеси воды с 
ацетоном (1:3). Раствор нагревают 5—7 мин при 60—70°С и после 
охлаждения разбавляют водой до метки. Измеряют оптическую плот: 
ность при 570 нм в кювете | см по раствору, содержащему 1 мг № в 

Градуировочный график строят по раствору, содержащему 0,1 мг 
М(У) в 1 ‘мл. Для приготовления такого раствора сплавляют 0 143 г 
прокаленной при 800 °С МБ»О; с 10 г пиросульфата калия. Плав раство- 
фяют в 40 мл 15 ф-ного раствора винной кислоты, переводят в мерную 
колбу вместимостью 100 мл и разбавляют водой до метки. В мерную 
колбу вместимостью 100 мл переводят 10,0 мл раствора и разбавля- 
ют до метки 6 $-ным раствором винной кнелоты. ° 

Для построения градуировочного графика в мерные колбы вмести- 
мостью 100 мл отбирают 10,0; 11,0...15,0 мл раствора 0,1 мг/мл МЬ(У) 
добавляют. до 15 мл 6 %-ного раствора винной кнслоты, 6 мл концент- 
рированной НС] и 20 мл 0,15% -ного раствора кислотного хром фио- 
летового К. Раствор иагревают 5—7 мин при 60—70 °С и после охлаж- 
дения разбавляют до меткн водой. Измеряют оптическую плотность 
при 570 нм в кювете | см по раствору, содержащему Г мг МЬ(У\) в 
50 мл. Относительная ошибка определення составляет =1%. 


Определение в сплавах на основе молибдена, вольфрама, урана, титана 
олова и алюминия с применением пикрамина Р | 


Сплавляют 0,1 г сплава в кварцевом стакане с 9 г пиросульфата калия 
добавляют несколько капель концентрированной Н.бО. до получения 
прозрачного раствора. После охлаждения добавляют 50 мл 8 %-ного 
раствора виннокислого аммония и нагревают до растворения солей. 
Переводят раствор в мерную колбу вместнмостью 100 мл и доводят 
водой до метки. Аликвотную часть, содержащую 0,7-1,0 мг МЬ(У) 
объмом <10 мл, отбирают в мерную колбу вместимостью 50 мл до- 
бавляют 18 мл концентриованной НС, Б мл 0,3 \%-ного раствора пикр- 
амина Р в смеси ацетона с водой (4:6) и доводят ацетоном до метки. 
Через 1 ч измеряют оптическую плотность при 560 нм в кювете | см по 
раствору, содержащему 0,8 мг № (У) в 50 мл. 

Градуировочный график строят по раствору 0,1 мг/мл МЬ(У). 
В мерные колбы вместимостью 50 мл отбнрают 6,0; 6,5; 7,0...10,0 мл 
этого раствора и далее ведут обработку, как и аликвотной части раство- 
ра пробы. Для приготовления стандартного раствора МЬ(\У) сплавляют 


0,1431 г МЬ.Оз с 3 г пиросульфата калия, плав растворяют в 50 мл 
8 %-ного раствора виннокислого аммония при нагревании, переводят в 
мерную колбу вместимостью 100 мл и разбавляют до метки. Отби- 
рают 10,0 мл этого раствора в мерную колбу вместимостью 100 мл 
и разбавляют 8 $Ф-ным раствором виннокислого аммония’ до метки. 

Определению не мешают: Мо(\Т), 0 (УП, ТКТУ), \ (1), $п(П), 
АКПТ), Ве(П), при содержании до 1 мг не мешают: Ре(ПТ), Сг(ПП, 
МИ), Со(П). Мешают: 2г(ТУ), НЕТУ), Та(У). Определяют до 70 % 
с относительной ошибкой =1 4. 


„Определение в техническом пятиоксиде ниобия и фторониобате калия 
роданидом 


1. Фторониобат калия. Смешивают 0,1 г пробы % 2 мл концент- 
рированой Н›$0О. в платиновом тигле и упаривают досуха. Остаток 
сплавляют с 4 г пиросульфата калия, затем плав растворяют в 70 мл 
4 $-ного раствора винной кислоты при нагревании. После охлаждения 
раствор переводят в мерную колбу вместимостью 100 мл, добавляют 
30 мл 10 Ф-ного раствора винной кислоты и разбавляют до метки 
0,1 ф$-ным раствором винной кислоты. 

Отбирают аликвот с содержанием 0,7—1 мг №505, переводят в 
мерную колбу вместимостью 50 мл, добавляют 2 мл 10 %-ного раство- 
ра винной кислоты, 0,5 мл раствора для разбавления (2,5 г пиросуль- 
фата калия и 4 г винной кислоты в 100 мл воды), | мл 2 М раствора 
хлорида олова (П)} в концентрированной НСЬ 5 мл 6 М раствора ро- 
данида калия, 20 мл ацетона и доводят водой до метки. Через 30— 
40 мин измеряют оптическую плотность при 390 нм»в кювете | см при 
ширине щели 1,5 мм по раствору, содержащему 0,75 мг М№Ь.О; в 50 мл. 

Градуировочный график строят по раствору, содержащему 0,1 мг 
МЬ.О; в | мл. Для его приготовления нагревают 0,25 г №505 с 20 мл 
концентрированной Н25О4 и 3 г сульфата аммония до получения про- 
зрачной жидкости. Носле охлаждения добавляют 100 мл 10 %\-ного 
раствора винной кислоты, переводят в мерную колбу вместимостью 
250 мл и разбавляют 0,1 $%-ным раствором винной кислоты до метки. 
Отбирают 25,0 мл этого раствора в мерную колбу вместимостью 250 мл 
и разбавляют до метки 4 $-ным раствором винной кислоты. 

Для построения градуировочного графика отбирают в мерные кол- 
бы вместимостью 50 мл 7,5; 8,0; 8,5...10,0 мл раствора, добавляют 2 мл 
10 %-ного раствора винной кислоты и далее проводят все стадии ана- 
лиза, как и при анализе аликвотной части раствора нробы. 

2. Технический пятиоксид ниобия. Растворяют при 
нагревании 0,25 г пробы в 20 мл концентрированной Н2$О; с З г суль- 
фата аммоння. По охлаждении добавляют 100 мл 10%-ного раствора 
винной кислоты, переводят раствор в мерную колбу вместимостью 
250 мл и разбавляют до метки 4 %-ным раствором винной кислоты. 
Отбирают 10,0 мл этого раствора в мерную колбу вместимостью 50 мл 
и ведут далее определение, как описано в определении 1. 

Этой методикой можно определять М№5О; в ниобате бария или 
свинца, отбирая 0,3 г пробы и проводя анализ, как и для пятиоксида 
ниобия. 


олово 


Реактивы и условия определения 


Датиол. Величина рН 1; &=5800; =530 нм. Определяют до 0.1 мкг/мл. 
Экстрагируют этиловым эфиром, а также уксусно-бутиоловым или ук- 
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сусно-изоамиловым эфиром. Мешают: А8(1), Аз(Ш), ВКП, С4(1), 
Со(П), Си(П), Ее(ПП, Нё(П), Мо(УТ), МКИ), $6(11), РЬ(И). 

Фенилфлуорон. Величина РН 1,8-3,8; в=56000; ^=510 нм. Опре- 
деляют до 0,02 мкг/мл. Мешают: Ре(11), ба(ПП), @е(уУ), Та(У), 
Аг(ТУ), Аз(П, Сг(ПО, Мо(УП, РЬ(И), $6 (ПП, Т(ТУ), Рори 
сильные окислители. . 

Кверцетии. Величина РН 3-5; ==35500; ^=420-460 нм. Опреле- 
ляют до 0,06 мкг/мл. Мешают: А(ИТ), Си(П), Мо(У1), МЬ(\), Та(\), 
ТЕТУ), У(У), 2г(ТУ), пирофосфат, цитрат, оксалат, тиомочевина. 

Морин. Раствор 0,05 н. НСЁ в=27000: ^=420+430 нм. Определяют 
1—10 мкг. Мешают: Си(П), Ее(ИО, М (\1), Мо(У!), АКИО, Зы (ПГ 
и др. $1 (ИП) отделяют отгонкой, Ке(ПТ) восстанавливают тиогликоле- 
вой кислотой. ` 


Определение $п(П) в растворах ` 


Определение фенилфлуороном. Отбирают 20 мл нейтрального испытуе- 
мого раствора в коническую колбу вместимостью 100 мл, добавляют 
1 мл 3 %-ного раствора НзО», 5 мл Н,$0;, (1:4) и нагревают до по- 
явления паров 5Оз. После охлаждения осторожно добавляют 9 мл во- 
ды, растворяют соли, охлаждают и добавляют | мл 3 %-ной НО», 10 мл 
буферного раствора с рН 5, | мл 1%-ного раствора гуммиарабика и 
10,00 мл раствора фенилфлуорона. После перемешивания дают 5 мин 
‚постоять, добавляют 16 мл НС (1:9), переводят в мерную колбу 
вместимостью 50 мл и доводят до метки НС! (1:9). Сразу же измеря- 
ют оптическую плотность при 510 нм в кювете | см по воде. 


Растворы 


Фенилфлуорон. Растворяют 0,5 г фенилфлуорона в емеси 90 мл 
этанола и 10 мл 0,1 н. НС! и разбавляют этанолом до 1 л. Хранят рас- 
твор в стеклянной носуде; он имеет желтоватую окраску, отбирают его 
точно пипеткой. вет 

Буферный раствор, рН Б. Растворяют 45 г трехводного 
ацетата натрия в 35 мл воды при нагревании, после охлаждения до- 
бавляют 24 мл ледяной уксусной кислоты и доводят водой до 100 мл. 


Примеры определений олова 


Определение в рудах морином или фенилфлуороном 


Сплавляют 0,25—0,5 г тонко растертой пробы в железном тигле с 3—4 г 
пероксида натрия при 600—650 °С. После охлаждения плав растворяют 
в воде и нейтрализуют НС! (1:1). Добавляют 10 мл концентрирован- 
ной НВг и 60 мл Н›$0. (1:1) и переводят раствор в дистилляцнион- 
ную колбу перегонного апнарата подходящих размеров. Собирают ап- 
парат для нерегонки, соответствующие шлифы изолируют обмоткой ас- 
бестовым шнуром. Нри пропусканин углекислого газа ведут нагревание 
перегонной колбы. Дистиллят, полученный при температуре 100—127 °С, 
выбрасывают. При достижении 200°С из капельной воронки осторожно 
добавляют но каплям 15 мл концентрированной НВг, при этом темпе- 
ратура должна оставаться постоянной. Нагревание прекращают, когда 
полностью истечет концентрированная НВг из воронки. Углекислый газ 
пропускают еще 10 мин. Дистиллят переводят в мерную колбу вмести- 
мостью 100 мл и разбавляют до метки водой, 
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Для определения с морином отбирают 5,00 мл раствора в мерную 
колбу вместимостью 25 мл, добавляют иесколько капель 6 $ -пой сер- 
нистой кислоты, 2 мл 0,05 $-ного раствора морина и нейтрализуют 
аммиаком до появления красного окрашивания бумажки коиго. Добав- 
ляют 6 мл 1 %-ного раствора НС!, доводят до метки и перемешивают. 
Измеряют оптическую плотность при 420—430 нм в кювете 2—3 см от- 

ительно раствора холостой пробы. 
ие Для определения с фенилфлуороиом отбирают 5,00—10,0 мл рас- 
твора в мерную колбу вместимостью 250 мл, добавляют концентриро- 
ванный аммиак до покраснения бумажки конго (рН 5), 1,6 мл Н250: 
(1:1), 2,5 мл 0,5 ф-ного раствора желатина, 5 мл 0,03 ф-ного раствора 
феиилфлуорона и разбавляют до метки. Измеряют оптическую плот. 
ность при 500 нм в кювете | см относительно раствора холостой пробы. 


Определение в свинце и в свинцовосурьмяных сплавах фенилфлуороном 


Растворяют [| г пробы в колбе вместимостью 250 мл в 5 мл смеси 
кислот (50 мл 70 $-ной НСО; и 10 мл концентрированной НМ№О;з) при 
нагреваниин. По охлаждении ` добавляют 50 мл воды, кипятят раствор, 
добавляют Т мл 1 ф-иого раствора перманганата калия и 1 мл 5 ф-ного 
раствора нитрата марганца (11). Нагревают еще 1—2 мин до ‚образова- 
ния осадка Мо (ТУ) с соосажденными с иим оловом и сурьмой (отделе- 
ние от свинца). Осадок отфильтровывают через фильтр белая лента и 
промывают горячей водой. Фильтр с осадком переносят в стакан, в ко- 
тором проводилось осаждение, добавляют 10 мл ‘концентриованной 
Н.$0: и 10 мл концентрированой НМО; и выпаривают до полного раз- 
рушеиия органических веществ. После охлаждения добавляют | мл 
70 $-ной НСО; и выпаривают до объема 5—7 мл. К охлаждеиному 
раствору добавляют 0,5 г сульфата гидразина [для восстановления 
п (ТУ) и $Ъ(У\)] и осторожио нагревают до прекращеиия вспенивания 
раствора. Выпаривают иа пламени горелки до объема —5 мл для пол. 
иого разрушения гидразииа. К охлаждеиному раствору добавляют 5 мл 
воды, нагревают до кипения и выдерживают в тепле до полного раст- 
ворения сульфатов. Если в растворе осталась незначительная муть суль- 
фата свиица, добавляют 30 мл воды, фильтруют через фильтр сиияя 
леита и промывают Водой. Фильтрат переводят в делительную воронку 
вместимостью 100 мл. Если осадка РЬЗО. нет, раствор разбавляют до 
ой и переводят в делительную воронку. 
ы мк "раствору  ПОбавляют 25 мл 1%-ного раствора диэтилдитиокар- 
бамината аммония в хлороформе и встряхивают 20 с для экстракции 
$Ь(ПП). После разделения органическую фазу выбрасывают. Экстрак- 
цию повторяют еще 2 раза по 5 мл хлороформа, встряхивая по с, 
выбрасывая органическую фазу. Водиую фазу переводят в коническую 
колбу вместимостью 200 мл, нагревают до .50 С, добавляют : мл 
10 %$-иого раствора тиогликолевой кислоты и [`мл раствора аскор иио- 
вой кислоты с иодидом калия (растворяют 6 г КГи 1 г аскорбиновой 
кислоты в 40 мл воды, раствор готовят ежедневно). Колбу закрывают 
пробкой, слегка взбалтывают и оставляют стоять 10 мин для заверше- 
ния реакции. Еще взбалтывают, колбу открывают и омывают стенк 
стакана водой. Раствор переводят в делительную воронку вмести- 
мостью 150 мл и встряхивают еще раз с 10 мл 1 Ф-ного раствора ди- 
этилдитиокарбамината аммония в хлороформе и с 5 мл хлороформа. 
Водную фазу переводят в коническую колбу вместимостью 150 О 
бавляют 2 мл коицентрированной Н›5О., 1 мл коннентриованной НМО; 
и 0,5 мл 70 %-ной НЦО.. Осторожно выпаривают до разрушения орга- 
нических веществ, затем до появления паров серной кислоты и, нако- 
неп, досуха. После охлаждения добавляют 0,5 мл 70 %-ной НСО; и 
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снова выпаривают досуха. По охлаждении добавляют 5 мл Н.50, 
(1:4} и нагревают до появления белых паров. Охлажденный раствор 
разбавляют 9 мл воды, по охлаждении добавляют 1 мл 3 Ф-ного рас- 
твора Н2О», 10 мл буферного раствора с РН 5, 1 мл 1 %$-иого раствора 
гуммнарабика, 10 мл раствора фенилфлуорона и дают стоять 5 мин. 
Переводят раствор в мериую колбу вместимостью 50 мл с применеии- 
ем НЯ (1:9) и НС! разбавляют до метки. Измеряют оптическую плот- 
ность прн 510 нм относительио раствора холостого опыта. 

Растворы 


Буферный раствор, РН 5. Растворяют 900 г трехводного или 
540 г безводного ацетата натрия в 700 мл воды, раствор фильтруют в 
мерную колбу вместимостью 2000 мл, добавляют 480 мл ледяной ук- 
сусиой кислоты и разбавляют водой до метки. 

Фенилфлуорон. Растворяют 0,05 г фенилфлуорона в стакане 
вместимостью 100 мл в 50 мл метанола с добавкой 1 мл концентриро- 
ванной НС|. После растворения переводят в мерную колбу вместимостью 
500 мл и разбавляют метанолом до метки. 


Определение в меди и медных сплавах кверцетином 


К 0,5—3 г пробы в стакан вместимостью 950 мл добавляют 1—6 г 
хлорида иатрия, 5—95 мл концентрированной НС! и несколько милли- 
литров 15 %-ной Н›О›. После окоичания растворения разрушают избы- 
ток Н2О› кипячением, упаривают раствор до 3—4 мл, переводят в мер- 


` ную *колбу вместимостью 100 мл и разбавляют до метки. Отбирают 


аликвотную часть раствора в делительную воронку вместимостью 100 мл 
и нейтрализуют аммиаком (1:1) до появления осадка гндроксида ме- 
ди. Осадок растворяют добавлением по каплям НС] (1:4) и 5 мл 
кислоты. Добавляют 10—15 мл 10 % -ного раствора тиомочевины и во- 
ды до объема —50 мл, затем 25,0 мл 0,04 Ф-ного раствора кверцетина 
в бутаноле (или пентаноле) и снова встряхивают в течение 5 мин. Пос- 
ле разделеиия фаз измеряют оптическую плотность органической фазы 
при 420—450 нм относительио раствора холостого опыта. . 

Если в пробе содержится много Бе, иногда раствор окрашивается 
В красио-оранжевый цвет, так как тиомочевина бывает загрязнена тио- 
ционатом (роданидом). В этом случае ждут несколько минут до обес- 
‚ цвечиваиия раствора (можно ускорить обесцвечивание нагреванием до 
30—40°С). Раствор кверцетииа применяют <7—10 дией, так как при 
более длительном хранении он разлагается, 


Определение в `алюминии кверцетином 


Растворяют | г пробы в стакане вместимостью 600 мл в смеси 20 мл 
Н.$0О, (1:1) и 15 мл концентрироваиной НМО; и выпаривают до паров 
$0. После охлаждения разбавляют остаток 150 мл воды и отфильтро- 
вывают выделившийся $1О› через двойной фильтр белая лента. Филь- 
трат собирают в мерную колбу вместимостью 250 мл, остаток и фильтр 
промывают горячим | %-ным раствором Н.$0.. После охлаждения ра- 
створ разбавляют до метки водой. Отбирают аликвотную часть раство- 
ра, содержащую 5—100 мкг $п(И), в делительную воронку вмести- 
мостью 150 мл, добавляют 2-3 капли 1 %-ного раствора фенолфталеи- 
на в этаиоле и нейтрализуют раствор аммиаком (1:1) до 
слабо-розового окрашивания. Добавляют 5 мл НС! (1:4) и далее ве- 
дут определение, как в меди и медных сплавах. 

Сплавы с большим содержанием кремния дают остаток иераство- 
римого кремния, а также нерастворимых силицидов. Поскольку олово 


ие Образует силицидов, то нет опасности потери олова с остатком крем- 
ния или силицидов, 
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Определение в никеле и никелевых сплавах кверцетином 


Растворяют | г пробы в 10 мл НМО; (1:1) и 20 мл НА (1:1) с до- 
бавкой 2 г МаС1. Раствор выпаривают досуха, добавляют 10 мл НЦ 
{1:1) и снова выпаривают досуха. Остаток смачивают 2—3 мл НС 
(1:1) и растворяют в 30 мл воды. Раствор переводят в делительную 
воронку вместимостью 100 мл, нейтрализуют аммиаком (1:1) до появ- 
ления осадка гидроксида никеля, добавляют 5 мл НС (1:4) и далее 
ведут определение, как в меди и медных сплавах. 

При болышом содержании Зп в сплаве сухой остаток после раство- 
рения переводят в мерную колбу вместимостью 100 мл, доводят до 
метки и для анализа берут аликвотную часть. 


Определение в цинке и цинковых сплавах кверцетином 


Растворяют 20 г пробы в 200 мл НС! (1:1) с добавкой 10 г хлорида 
натрня. Кислоту добавляют малыми порциями. После растворения до- 
бавляют несколько капель 3 ф-ной НО» и сильно встряхивают раствор, 
чтобы удалить выделивнийся кислород. Добавляют 20 мл 0,5. %-ного 
раствора ЕеС]з-6Н.О (коллектора), 10 г нитрата аммония и концент- 
рированного аммиака до полного переведення 21(И)} в аммиачный 
комплекс. Дают раствору с осадком гндроксндов стоять на водяной 
бане 30—40 мин и фнльтруют на фнльтр белая лента. Фильтр с осад- 
ком переносят в стакан, в котором проводилось осаждение, осадок 
растворяют в НС (1:1) и повторяют осаждение. Осадок отфильтро- 
вывают через фильтр”белая лента и промывают 3—4 раза горячей во- 
дой. Осадок на фильтре растворяют в 30 мл горячей НС (1:1) и про- 
мывают фильтр горячей водой. Раствор выпаривают до объема —3— 
4 мл, переводят в мерную колбу вместимостью 100 мл и разбавляют 
до метки. 

Отбирают аликвотную часть, содержащую 5—100 мкг Зп (ИП) в де- 
лительную воронку вместимостью 150 мл и ведут далее определение, 
Как в меди и медных сплавах. 


Определение в стали фенилфлуороном 


Растворяют 1 г пробы в стакане вместимостью 250 мл в 75 мл 20 ф-ной 
Н,$О. с добавкой нескольких капель 30 %-ной Н2О-. После охлаждения 
переводят раствор в мерную колбу вместимостью 100 мл и разбавляют 
до метки. Отбнрают 10,0 мл в мерную колбу вместимостью 50 мл (при 
содержании Зи более 0,3 $ отбирают 5,0 мл и добавляют 5 мл 15 ф-ной 
Н.$0.), добавляют один за другим 10 мл 5 ф-ного раствора аскорби- 
новой кислоты, 10 мл буферного раствора с рН 5, 5 мл раствора гумми- 
арабика и 10 мл 0,14%-ного раствора фенилфлуорона. Разбавляют 
раствор до метки и измеряют оптическую плотность через 10 мин при 
510 нм по холостой пробе, приготовленной со всеми растворами реак- 
тнвов, где вместо раствора пробы взято 10 мл 2 ф-ного раствора суль- 
фата железа (Ш) в 15 %-ной Н.5О.. 

Градуировочный график строят по раствору, содержащему 
0,01 мг/мл 5п(П), добавляя в каждую колбу по 5 мл 2 %-ного раство- 
ра сульфата железа (11) в 15 %-ной Н25О.. 

Эта методика пригодна для углеродистых и низколегированных 
сталей (до 3% легирующих добавок). Важно правильное установление 
РН раствора. Мешает молибден; аскорбиновая кислота маскирует все 
элементы, кроме молибдена. 


Растворы 


Сульфата железа (1). Раствор 2%-ный. Растворяют 13,4 г со- 
ли Мора в 15 фФ-ном растворе Н25О. и этой же кислотой разбавляют 
до 1 л. 
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Буферный раствор, рН 5. Растворяют 270 г безводного аце- 
тата натрия в 350 мл воды, фильтруют в мерную колбу вместимостью 
1лв которой находится 240 мл ледяной уксусной кислоты, и разбав- 
ляют водой до метки. 

Раств ор гуммиарабика. Растворяют 0,5 г гуммиарабика в 
50 мл горячей воды, и раствор фильтруют. Раствор готовят ежедневно 
свежим. ‘ * 

Аскор.биновая кислота. Раствор 5 %-ный. Растворяют 5 г 
кислоты в 100 мл воды. Раствор применяют свежеприготовленным. 

Фенилфлуорон. Раствор 0,01 $-ный. Растворяют 0,05-г фе- 
нилфлуорона в 50 мл метанола с добавкой | мл концентрированной 
НС при размешивании до полного растворения. Переводят в мерную 
колбу вместимостью 500 мл и разбавляют метанолом до метки. Рас- 
твор хранят в склянке темного стекла, хорошо закрытой, в темноте. 


Определение в ферромолибдене фенилфлуороном 


К 0,25—1 г пробы добавляют 0,01 г металлической сурьмы (коллектор) 
н растворяют в 30 мл НМОз (1:3) сначала на холоду, затем при нагре- 
ванни. После растворения добавляют 20 мл воды, немного фильтро- 
бумажной массы и оставляют на | ч стоять. Осадок (НЗЬО. и Нь$пО.) 
отфильтровывают через фильтр синяя лента с фильтробумажной мас- 
сой и промывают 12—15 раз промывной жидкостью (10 мл концентри- 
рованной НМО: и 10 г нитрата аммония в [ л воды). 

Осадок с фильтром переносят в тот же стакан, в котором произ- 
водилось осаждение, добавляют 20 мл копцентрированной Н.$О., 30 мл 
концентрированной НМО; и выпаривают до обильного выделения па- 
ров серной кислоты. Если раствор оказался желтым, добавляют 2 мл 
концентриованной Н.5®,, 5 мл концентрированной НМОз и 5—10 капель 
концентрированной НСО. н выпаривают до прекращения выделения бе- 
лых паров. После охлаждения соли растворяют в воде, переводят рас- 
твор в мерную колбу вместимостью 100 мл и разбавляют водой до 
метки. 

Отбирают 10,0 мл раствора в стакан вместимостью 100 мл, добав-. 
ляют 2—3 капли раствора перманганата калия (25 г/л) для окисления 
УЬ(ПИ, взбалтывают 5 мин, добавляют одну каплю раствора нитрита 
калия (100 г КМО_ в 1 л) н 0,5 мл раствора мочевины (100 г/л). Рас- 
твор нейтрализуют концентрированным аммиком по фенолфталеину 
до слабо-розового окращивання, добавляют по каплям Н›5О, (1:4) 
до исчезновения розового окрашивания и избыток 5 мл кнелоты, 1 мл 
30 %-ной Н2О», 10 мл буферного раствора с рН 5, | мл раствора жела- 
тина (5 г/л) и 3 мл 0,05 ф-ного раствора фенилфлуорона. Через 5 мин 
переводят в мерную колбу вместимостью 50 мл и разбавляют до метки 
НС! (1:9). Через 40—50 мин измеряют оптическую плотность при 
530 нм по холостой пробе. 

Определение в сталях окисленным гематоксилином 


Растворяют 0,5 г (содержащие <200 мкг $п) при нагревании в 20 мл 
НС (1:1). Если остались нерастворимые карбиды и графит, их’ от- 
фильтровывают и промывают фильтр с осадком НС! (1:9). Добавля- 
ют | мл 30 %-ной Н2О», 10 мл раствора сульфата бериллия (1 мг/мл) 
и 35 мл 10 %-ного раствора ЭДТА. Разбавляют объем до —150 мл, 
нагревают до 70—80°С и добавляют аммиак (1:1) до образования 
осадка и исчезновения темно-коричневого окрашивания раствора и еще 
10 мл избытка аммиака. Кипятят 1—2 мин и после охлаждения от- 
фильтровывают через фильтр красная лента, промывают 3—4 раза ам- 
мнаком (1:50). Фильтр с осадком переносят в стакан, в котором про- 
изводилось осаждение, развертывают на стенке и растворяют гидрок- 
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сиды 10 мл НС (1:1) при нагревании. Раствор разбавляют горячей 
водой до —150 мл и повторяют осаждение гидроксидов аммиаком, 
кипятят |—2 мин и отфильтровывают осадок. Развертывают фильтр с 
осадком на стенке стакана, смывают фильтр и растворяют осадок в 
10 мл горячей НС (1:1). Раствор переводят в мериую колбу вмести- 
мостью 100 мл, иейтрализуют аммиаком (1:1} по индикатору п-нитро- 
фенолу и тут же добавляют по каплям 1 н. НС] до полного растворе- 
ния мути Ве(ОН).. После этого добавляют еще 4 мл Ён. НС. Раз- 
бавляют водой до —70 мл и добавляют 5 мл 10\4-иого раствора 
гидрофталата калия (для установления РН 16-1,7), 5 мл 1 %-ного 
раствора гуммиарабика и 5 мл раствора окисленного гематоксилина. 
Колбу погружают в кипящую водяную баню на 10 мин и после охлаж- 
- дения разбавляют до метки. Измеряют оптическую плотность при 
575 нм в кювете 1 см относительно раствора холостого опыта. Градуин- 
ровочиый график строят для области 0—250 мкг. 


Раствор окисленного гематоксилина 


В конической колбе растворяют 1,5 г гематоксилина в 100 мл этанола. 
Добавляют к раствору 10 мл 5 %-ной Н2О› и нагревают реакционную 
массу 10 мин на водяной бане с обратным холодильником. По охлаж- 
дении полученный продукт растворяют в 500 мл воды. Реактив устой- 
чив в течение [ мес при хранении на холоду и в темноте. Градуиро- 
вочный график строят и ведут серию анализов, пользуясь одним и тем 
же раствором реактива, так как отклонения в условиях приготовления- 
реактива могут влиять на результаты анализа. 


ПАЛЛАДИЙ 


Реактивы и условия определения 


Нитрозо-Р-соль. Величина РН 2,0--2,6; г=14000; =520 нм. Опреде- 
ляют 1—0 мкг. Мешают: до 100 мг Аз(Т), Си(П), Со(П), Ее(ПП, 
МКИ), З6 (ИТ). и 201). | 

В-Нитрозо-а-нафтол. Величина рН 2,5; в=8000; ^=370 нм (или 
ё=3000, ^=550 нм). Определяют 1-10 мкг. Мешают ннаниды. 

Висмитол Г, двукалиевая соль. Величина рН 6,5; е=7000; \=400 нм. 
Определяют !1—10 мкг. Мешают: МОз, МОз и >10 мкг Ан(Ш) и 
вв. 

(1 пиридилазо)-2-нафтол (ПАН). Величина рН 3-4; А==678 нм. 
Определяют 2-20 мкг/мл. Не мешают: Ав (1), Ан(ИТ), РИТУ), ВВ(ПП, 
Маскируют ЭДТА: Со(П), МИ), Си(И)} и Нз(П). 

4-(2-Пиридилазо)резорцин (ПАР). Величина РН 6+8 или 6 н. 
Н.,$О: ^=516 нм. Определяют 5—50 мкг. Мешают: МЬ(У), Та(\У), 
Со(П}, РИГУ} и (ПП. 


Определение Ра(И) в растворе 


Определение нитрозо-Р-солью 


Отбирают 25,0 нейтрального раствора в мерную колбу вместимостью 
50 мл, добавляют 10 мл раствора уксусной кислоты (25 мл ледяной ук- 
сусной кислоты смешаны со 175 мл воды) и 2 мл 0,25%-ного водного 
раствора нитрозо-Р-соли. Раствор должен иметь рН 2,0-2,6. После 
разбавления до меткн измеряют оптическую плотность при 510 нм в 
кювете 5 см по холостой пробе с реактивамн. 
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Определение В-нитрозо-а-нафтолом 


Отбирают 20,0 мл нейтрального раствора в делительную воронку и уста- 
навливают РН 2,5 добавкой по каплям НС (1:1) по универсальной 
индикаторной бумажке с интервалом рН 0,5-5.0. Добавляют | мл 
3$-ного раствора комплексона ПТ и 0,1 мл 1%-ного раствора В-нитро- 
зо-а-нафтола в этаноле. Через 10 мин добавляют 1 мл концентриро- 
ванного аммиака, 20,0 мл толуола и встряхивают 1 мин. Органическую 
фазу отделяют и измеряют оптическую плотность при 370 им в кварце- 
вой кювете 5 см по толуолу. 


Определение висмутолом Г, `Эвукалиевой солью 


Отбирают 10,0 мл раствора в мерную колбу вместимостью 20 мл, добав- 
ляют 2 мл буферного раствора с РН 6,5, 2 мл 5%-ного раствора комп- 
лексона Ш, 2 мл этанола, 2 мл. 0,5%\-ного раствора висмутола [ дву- 
калиевой соли и разбавляют водой до метки. Измеряют оптическую 
плотность при 400 нм в кювете 5 см относительно воды. 


Буферный раствор, РН 6,5 


Растворяют в воде 25 г ацетата аммония, 10 г ацетата натрия, |.мл 
ледяной уксусной кислоты и разбавляют до 100 мл водой. 


Определение 1-(2-пиридилазо)-2-нафтолом (ПАН) 


Отбирают 10,0 мл раствора [<200 мкг Ра(П)] в делительную воронку, 
доводят РН до 3—4 добавкой НС! (1:1), добавляют [ мл 0,2%-иого 
раствора ПАН в метаноле, нагревают несколько минут на водяной бане, 
Добавляют 3—4 мл хлороформа, встряхивают Ё мин и после разделения 
хлороформенную фазу переводят в мерную колбу вместимостью 10 мл. 
Экстракцию повторяют еще раз. Объединенные экстракты доводят до 
метки хлороформом и измеряют оптическую плотность при 678 нм по 
хлороформу. 

Определение 4-(2-пиридилазо)-резорцином (ПАР) 


Отбирают аликвотную часть раствора с содержанием Ра(П} до 
10 мкг/мл в мерную колбу вместимостью 50 мл, добавляют 15 мл мас- 
кирующего раствора, доводят рН до 7 добавкой по каплям концентри- 
рованной НС|, добавляют 10 мл раствора ПАР, разбавляют до метки 
и через 30 мин измеряют оптическую плотность при 516 нм, используя 
для сравнения холестую пробу, приготвленную без добавления рас- 
твора ПАР. 


Растворы 


ПАР, 10-3 М. Растворяют 0,215 г 4-(2-пиридилазо) -резорцина в 
1 л воды. Для приготовления рабочего раствора 25 мл этого раствора 
разбавляют 100`мл воды. 

Маскирующий раствор. Дистиллированную воду иасыща- 
ют цитратом натрия, хлоридом калия и ЭДТА. Доводят рН раствора до 
7 добавлением твердой лимонпой кислоты или по каплям концеитри- 
рованной НСЁ. - 


Примеры определений палладия 


Определение в титанпалладиевом сплаве тиогликолевой кислотой 


Растворяют | г сплава па холоду в платиновой чашке в 30 мл Н›$О. 
(1:2) с добавкой | мл концентрировацпиой НЕ. Окисляют раствор на 
холоду добавлением по каплям НМО; (1:5) и выпаривают раствор до 
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появления паров серной кислоты. По охлаждении переводят раствор*в 
мерную колбу вместимостью 50 мл и разбавляют до метки водой. От- 
бирают 20,0 мл этого раствора в мерную колбу вместимостью 50 мл, 
добавляют 5 мл 404$-ного раствора винной кислоты [для маскирования 
ТЕТУ)р 5 мл 3,2%-ного раствора тиогликолевой кислоты и 1 мл 
14-ного раствора тиомочевины [для восстаповления Си(11)]. Разбав- 
ляют водой до метки и` через 15 мин измеряют оптическую плотность 
при 371 нм, используя для сравнения холостую пробу. 

Градуировочный график строят по раствору РЯ(П} 0,1 мг/мл для 
области от 0,05 до 1,0 мг с добавлением 400 мг титана, проводя рас- 
твор через все стадии по прописи анализа. 


Определение в титановых сплавах`с применением ПАН 


Растворяют 1 г сплава (с содержанием. до 150 мкг Ра) в платиновой 
чашке в смеси 20 мл НС (1:1) и 10 мл 204$-ного раствора лимонной 
кислоты и | мл концентрированной НЕ. Раствор окисляют добавкой по 
каплям коицентрированной НМО; и добавляют | г НзВО.. Раствор вы- 
Паривают почти досуха, растворяют в 10 мл воды, устанавливают 
РН 3—4 и далее ведут определение, как описано для опоелеления Ра(П) 
в растворах с применением ПАН. 


РТУТЬ 


Реактивы и условия определения 


Дитизон. Величина РН 1-2; в=68000; ^=485 нм. Определяют 
1—10 мкг. Экстрагируют хлороформом или четыреххлористым углеро- 
дом. Мешают: Аз (Г), Си(П), Ац(ИТ), РЕТУ), РА(И), Г, $?-, $205 ^ 
Не мешают: СГ, СМ-, $СМ-, ВКИТ), С9(П), Со(П), Ее(ПП, #0}, 
$п(П), ТЦ, йн(П). 

- Диэтилдитиокарбаминат натрия. Величина рН 9,3-10,0; в=1000; 
^=278 нм. Определяют 10—100 мкг/мл. Экстрагируют четыреххлорис- 
тым углеродом. Мешают: Си(И), ВКИПТ), ТКП, Ва(ТУ). 

Меркипраль (дикупраль, тетраэтилтиурамидсульфид, диэтилдитио- 
карбаминат меди). Величина рН 5; в=1000; ^=445 нм. Определяют 
10—50 мкг, Мешают: НМО», Аб(Т), ЗЬ (ИТ) и ВСП. 


Определение Нз(1) в растворах 
Определение литизоном 


В делительную воронку отбирают 20,0 мл испытуемого раствора, со- 
держащего 0,5 н. Н25$О., и дважды встряхивают с 10,0 мл раствора 
дитизона в четыреххлористом углероде. Второй экстракт должен оста- 
ваться зеленым. Объединенные экстраты промывают, сильно встряхивая, 
сначала 3 порциями по 10 мл 0,1%ф-ного раствора аммиака, затем 3 пор- 
циями раствора уксусной кислоты (15 мл ледяной уксусной кислоты 
разбавлены до 100 мл водой). Измеряют оптическую плотность при 
485 нм в кювете 2 см по четыреххлористому углероду. (Раствор дн- 
тизона (см. с. 42). ` 


Определение диэтилдитиокарбаминатом натрия 


Отбирают аликвотную часть раствора, содержашую 10—60 мкг Не(П, 
добавляют | мл концентрированной НМО; и нагревают на водяной бане 
10 мин для полного окисления Но(Г) до Нз(П). Добавляют 5 мл рас- 
твора ЭДТА и 20%-пый раствор МаОН до рН 9,3-10,0, коптролируя 
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РН с помощью рН-метра. Добавляют 1 мл 1%-ного раствора КСМ, | мл 
0,2%-ного раствора МаДДК и 10 мл четыреххлористого углерода, пере- 
мешивают 5 мин электрической мешалкой. После 10 мин отстаивания 
измеряют оптическую плотность органической фазы в кварцевой кювете 
при 278 нм по четыреххлористому углероду. 


Растворы 


ЭДТА. Растворяют 50 г ЭДТА и 965 г карбоната натрия в 800 мл 
воды; доводят рН раствора до 9,0—9,5 добавлением 20%-ного раствора 
МаОН и разбавляют водой до | л. 

Диэтилдитиокарбамниат натрия, Раствор 0,2 %-ный. 
Растворяют 0,20 г МаДДК в воде с 2 каплями 204%-ного -- раствора 
МаОН и разбавляют водой до 100 мл. Для очистки раствор обрабаты- 
вают двумя порциями четыреххлористого углерода по 25 мл в течение 
5 мин. Раствор устойчив до 6 недель. 


Примеры определений ртути 


Определение в ридах дитизоном 


Растворяют 0,5—1 г пробы при умеренном нагревании в 5 мл кониен- 
трированной НМО:. По окончании реакции добавляют 10 мл Н,5$0; 
(1:1) и выпаривают на песчаной бане до малого объема. По охлаж- 
дении разбавляют водой до —50 мл, фильтруют в мерную колбу вмести- 
мостью 100 мл и разбавляют до метки водой. 

Отбирают аликвотную часть раствора, содержащую до 15 мкг 
На(И), в делительную воронку, добавляют 10 мл 0,1 М раствора 
ЭДТА, 5 мл 20%-ного раствора роданида калия [для связывания Аз (1)| 
и устанавливают рН 2--3 добавкой 20%-ного раствора ацетата натрия. 
Добавляют 15 мл 0,001 %-иого раствора дитизона в четыреххлористом 
углероде и встряхивают 1 мин. После разделения отделяют органическую 
фазу, промывают ее двумя порциями по 15 мл 10%-ного раствора ам- 
миака с несколькими каплями раствора ЭДТА для удаления избытка 
дитизона. Фильтруют через сухой фильтр и измеряют оптическую плот- 
ность при 490 нм по четыреххлористому углероду (раствор дитизона 
0,001 $-ный в четыреххлористом углероде, см. с. 42). 


Определние в рудах диэтилдитиокарбаминатом меди (11) 


Смешивают 0,5—5 г пробы с двойным количеством железного порошка 
в высоком фарфоровом тигле и закрывают сверху порошком оксида 
цинка. Тигель помещают в отверстие асбестовой плиты и закрывают 
его золотой крышкой с углублением, в которое помещают лед или хо- 
лодную воду. 

Тигель начинают нагревать: за первые 10 мин дно тигля прогре- 
вают до слабого красного каления, затем температуру повышают и в 
‚ течение 20 мин прокаливают при ярко-красном калении. После охлаж- 
дения снимают с тигля золотую крышку, помещают ее в стакан вмести- 
мостью 250 мл и растворяют амальгаму в 30 мл НМО. (1:4) при на- 
гревании до кипения. Переводят раствор в делительную воронку вмес- 
тимостью 100 мл, устанавливают РН 4 по универсальной индикаторной 
бумажке добавкой 2 н. раствора аммиака, добавляют 95 мл буферного 
раствора с РН 4 и 25 мл раствора СиДдДК. Ветряхивают 1 мин, после 
разделения фильтруют органическую фазу через сухой фильтр в кю- 
вету и измеряют оптическую плотность при 435 нм по четыреххлорис- 
тому углероду. 
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Растворы 


Диэтилдитиокарбаминат меди (11). Отбирают 50,0 мл рас- 
твора сульфата меди (0,6285 г Сиб О.-5НзО растворены в [| л воды), 
разбавляют 200 мл воды и переводят в мерную колбу вместимостьо 
2 л, добавляют небольшой избыток (-0,8 г) МаДДК, растворенные в 
50 мл воды, и несколько миллилитров 2 н. раствора аммиака. Добавля- 
ют в колбу | л четыреххлористого углерода и встряхивают с раствором 
комплекса СиДДК. Водную бесцветную фазу отсасывают; органическую 
фазу промывают водой, воду отсасывают. Органическую фазу разбав- 
’ ляют четыреххлористым углеродом до метки, фильтруют от остатков 
воды через сухой складчатый фильтр и хранят в бутыли коричневого 
стекла. В 25 мл этого раствора содержатся 100 мкг Си(П). 

Буфериый раствор, рН 4. Смешивают равные объемы | в. 
раствора уксусной кислоты п 1 н. раствора ацетата натрия. 


Определение в рудах меркупралем 


Смачивают 0,2—0,5 г пробы несколькими каплями воды, добавляют 
смесь 10 мл концентрироваииой НС и 3 мл концентрированиой НМОз 
и осторожио нагревают для удаления оксидав азота. Переводят рас- 
твор возможно малым количеством воды в дистиллянионную колбу / 
вместимостью 100 мл персгонного ап- 
парата (рис. 1), добавляют 20 мл 
Н.50, (1:1) и несколько стеклянных 
бусинок. Колбу нагревают и собира- 
ют дистиллят в колбу-приемник 5 
вместимостью 250 мл. — Перегон- 
ку ведут до появления белых паров 
$0... После этого добавляют по кап- 
лям 25 мл НС! (1:1) из капельной 
воронки 2 в течение 45 мин. Темпера- 
тура при этом должна сохраняться 
равной 110—130°С. После охлажде- 
ния омывают холодильник 4 водой, 
переводят раствор в мериую колбу 
на 100—250 мл и разбавляют водой 
до метки. 

Отбирают аликвотную часть рас- 
твора в делительную вороику. По- 
скольку в.дистилляте находится мно- 
го растворенного свободного хлора, 
добавляют к аликвоту в воронку 
10 мл насыщенного раствора сульфа- 
та железа (ПП) и перемешивают. Пос- 
ле этого не должно быть запаха сво- 
бодного хлора. . 

Добавляют к раствору в дели- 
тельную воронку 20—25 мл буферно- 
го раствора’до установления РН 5, 
15 мл раствора меркупраля и встря- 


Рис. 1. Схема дистилляциониого 
аппарата для определения ртути: 


Т.— перегоииая колба вместимостью 
100 мл; 2— капельная воронка; 83— 
термометр; 4—холоднльник; 5—кол- 
ба-приемник 


хивают в течение 3—5 мин. Спускают водную фазу, промывают бензоль- 
ную фазу еще два раза водой, затем переводят ее в мерную колбу 
вместимостью 25 мл и разбавляют этанолом до метки. После переме- 


_ шивания измеряют оптическую плотность при 420—430 нм по бензолу. 


Растворы 


Меркупраль. Смешивают 50 мл насьиценного раствора тетраэтил- 
тиурамидсульфида (с Бип=70°С)} в этаноле с 50 мл насыщенного рас- 
твора сульфата меди в этаноле и оставляют стоять смесь на 48 ч. 
Выделившиеся темные кристаллы комплекса меди отфильтровывают с 
отсасыванием, промывают сначала водой, затем малым количеством 
этанола и высушивают на воздухе. Для работы готовят раствор 10 мг 
меркупраля в 1500 мл бензола. 

Буферный раствор, рН 5. Растворяют 950 г трехводного 
ацетата натрия в 500 мл воды, добавляют 59 мл ледяной уксусной кис- 
лоты и разбавляют водой до 600 мл. 


СВИНЕЦ . 


Реактивы и условия определения 


Дитизон. Величина рН 7—8; в=62000; =520 нм. Определяют 1—10 мкг. 
Экстракция четыреххлористым углеродом или хлороформом. Мешают: 
ВЦИТ, Сг(УП, Ее(ИТ), Мп(П), ТЕГ). Не мешают до [ г: СЁ, Вг`, Г", 
Е-, МОз, $03“, РОТ, цитрат, тартрат, ацетат, оксалат. После уста- 
иовки рН 7—8 добавляют 0,5 мл 15 ф-ного раствора МН4ОН. 

Диэтилдитиокарбаминат натрия. Величина рН 10,5; в=11000; А=436 нм. 
Определяют 1—10 мкг. Экстракция хлороформом. Мешают: Ре(ИТ), 
$п(П), $6 (ПП, Н=(И), Аз(1, Со(И). Не мешают до 1 г: СГ, Вг>, 


Г, №:, 50 2—, $0, ацетат, оксалат, осфат. При установке 
З 3 4 , ри у 


рН 10-11 аммиаком С4(И), 7п(И), (И), Си, Ма(И), АКИЬ 
маскируют цианидом. 


„ 


Определение РЬ(П) в растворах 


Определение дитизоном 


В делительной воронке устанавливают в 20,0 мл испытуемого раство- 
ра РН 7-8 добавкой аммиака (1:1) или | н. раствора НМО.. Добав- 
ляют 2 мл раствора цианида калия (10 г КСМ в 100 мл воды), | мл 
раствора солянокислого гидроксиламина (10 гв 100 мл воды), 2 мл 
раствора тартрата калия — натрия (10 гв 100 мл воды) и 5 мл раство- 
ра дитизона. Встряхивают 30 с, после разделения фаз измеряют опти- 
ческую плотность при 520 им в кювете | см по четыреххлористому уг- 
лероду (раствор дитизона — 0,001 ф-ный в четыреххлористом углероде, 
см. с. 42). Раствор отбирают пипеткой (точно!). 


Определение диэтилдитиокарбаминатом натрия 


В делительную воронку к 20,0 мл испытуемого раствора добавляют 2 мл 
раствора нитрата натрия (10 г трехзамещенного нитрата натрия двух- 
водного растворены в 100 мл воды), 5 мл раствора цнанида калия (10 г 
КСМ —в 100 мл воды) и 5 мл раствора МаДДК (100 мг в 100 мя 
воды). Раствор встряхивают | мин с 10 мл, затем с 5 мл хлороформа. 
Объединенные экстракты встряхивают 30 сс 5 мл раствора сульфата 
меди и фильтруют через сухой фильфр в мерную колбу вместимостью 
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о . 

ил. Раствор сульфата еще раз встряхивают с 3 мл хлороформа. Объ- 

ные экстракты в мерной колбе доводят хлороформом до метки и 
ическую плотность при 436 нм вк 

я р в кювете 5 см по хлоро- 


Раствор сульфата меди 


растворяют 1 г Си$04-5Н2О в 200 мл воды и добавляют концентриро- 
ий аммиак до полного растворения образовавшегося вначале осад- 


ка гидроксида меди. Раствор разбавляют водой до 25 
раствора должна быть - 10,6. В о мл, Величниа РИ 


Примеры определений свинца 


Определение в меди и никеле диэтилдитиокарбаминатом натрия 


растворяют 2 г пробы в 25 мл НМО, (1:1). Отгоняют оксиды азота 
‚ по охлаждении переводят раствор в мерную колбу вмести- 
мостью 500 мл разбавляют водой до метки. Отбирают аликвотную 
и мл раствора в делительную воронку вместимостью 
РЫ во т 40—50 мл 40%-ного раствора вииной кислоты, 2—3 
к и 1 ю-ного этанольного раствора фенолфталеипа, 2%-иый раство 
аОН до появления красной окраски и еще 30 мл избытка его После 
этого добавляют 10%-ный раствор цианида калия до исчезновения го- 
лубого. и появления розового окрашивания раствора. Добавляют еще 
5 мл 10%-ного раствора КСМ, 5 мл 1%-ного равтвора МаДДК, 25 мл 
хлороформа и встряхивают 10 мин. Органическую фазу сливают Е дели- 
тельную воронку вместимостью 100 мл, добавляют 20 мл 5%-ного рас- 
а ел (ПП) и встряхивают 10 МИН. После разделения 
желту ор ую фазу фильтруют через сухой фильтр в небольшой 
. Измеряют оптическую плотность в случае малого содержания 

при о нм, большого — при 470 нм по хлороформу. 
п ри содержании РЬ<0,01 % рекомендуют брать большую навеску 
рименять для осаждения А1(ОН)з или Ее(ОН)з в качестве коллекто- 


ра. После растворения гидроксидов В НМО ду далее о. е, е 
з ве 
Л пр деление 


Определение в бронзе и латуни диэтилдитиокарбаминатом натрия 


растворяют 0-1 г пробы в 10 мл НМО; (1:1). Если образовался оса- 

док метал винной кислоты, добавляют иесколько капель концентриро- 
. р разбавляют водой, переводят в 

‚п мерную колбу вме- 

стимостью 100 мл и разбавляют до метки. Отбирают аликвотную часть 


раствора В делительную воронку И ведут далее определен 
Д ие так, как в 


Определение в алюминии диэтилдитиокарбаминатом натрия 


растворяют 1 г пробы в стакане вместимостью 150 мл в 12 мл 20%-ного 
р вора едкого натра. Для растворения гидроксидов добавляют 10 мл 
о ераствора тартрата калия-натрия (сегнетовой соли) и нагрева- 
. ждения добавляют 10 мл 10%- 
6-ного раство 
калия и2мл 1%-ного раствора МаДДК. 7 ри ианнла 
ба ме делительную воронку вместимостью 100 мл 
хлороформа и встряхивают 2 мин. Б й : 
г . мин. Бесцветный хлоро- 
Форменный слой фильтруют через маленький сухой фильтрат в ели. 
ыы ную У еИмОстью 50 мл. Водную фазу встряхивают еще 
мл хлороформа в течение 1 мин. Об 
. Объединенные профильтрован- 
ные экстракты дополняют до 20 мл хлороформом. о к кстрак. 
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ту 2 мл 5%-иого раствора сульфата меди (11) и встряхивают 1—2 мин. 
Желто-коричиевый хлороформеииый экстракт фильтруют в мерную кол- 
бу вместимостью 25 мл, водную фазу и фильтр промывают 2—3 мл 
хлороформа, доводят хлороформом до метки и измеряют оптическую 
плотность при 420 или 470 нм по хлороформу. 


Определение в монаците дитизоном 


Подходяшую навеску монацита (-50 мг с содержанием РЬ —!50 мкг) 
нагревают в конической колбе, закрытой маленькой воронкой, с 3 мл 
концентрированной Н2$О4 при 150—900 °С в течение | ч. После охлаж- 
дения добавляют 30 мл НМОз (1:2) и кипятят до удаления оксидов 
азота; добавляют 20 мл горячей воды и нагревают 15 мии иа водяной 
бане. Если нерастворимый остаток невелик, раствор переводят в мерную 
колбу вместимостью 100 мл, разбавляют водой и после охлаждения 
доводят до метки. Если же остаток велик, раствор отфильтровывают в 
мерную колбу вместимостью 100 мл и промывают фильтр НМО;: (1:99). 
Фильтр с осадком переводят в небольшой платиновый тигель, стенки 
которого обмыты НМОз (1:1), смачивают фильтр концентрированной 
Н.ЗО., сушат и озоляют при 900°С. По охлаждении добавляют концен- 
трированиую НЕ и НМ О; и выпаривают досуха. Остаток выпаривают 
досуха несколько раз с концентрироваиной НМО», чтобы полиостью уда- 
лить НЕ. Остаток растворяют в горячей НМО. (1:9). Этот раствор 
присоединяют к основному фильтрату и объем в колбе доводят до 
метки. 

Отбирают 10,0 мл раствора в делительную воронку вместимостью 
100 мл, добавляют 5 мл 3%-ного раствора сернистой. кислоты, 5 мл 
раствора цитрата натрия и несколько капель раствора индикатора 
т-крезолпурпурового. Добавляют по каплям аммиак (1: Р) до появле- 
иия красной окраски и еще избыток аммиака 4,5 мл, а также 2,5 мл 
раствора цианида калия. Величина РН раствора должна быть 9,2. Пос- 
ле этого добавляют 10 мл раствора дитизона Ги встряхивают | мин. 
Хлороформенный экстракт переводят в делительную воронку вмести- 
мостью 50 мл. Водную фазу экстрагируют еще раз 10 мл раствора ди- 
тизона Ги встряхивают 30 с. Экстракты объединяют, к водной фазе 
добавляют 10 мл хлороформа и встряхивают. К объединенным экстрак- 
там добавляют 25 мл НМ№Оз (1:99) и также встряхивают в течение 
30 с. Хлороформенную фазу отделяют и выбрасывают. Водную фазу 
промывают встряхиванием с 95 мл хлороформа. К водиой фазе, рН 
которой доводят до 9,2 добавкой раствора цитрата натрия, добавляют 
5 мл раствора циаиида калия и 15,0 мл раствора дитизона П и встря- 
хивают 2 мин. После разделения хлороформеиную фазу фильтруют че- 
рез фильтробумажиую пробку, помещенную в сливную трубку делитель- 
ной воронки. Измеряют оптическую плотность при 520 нм по хлоро- 
форму. 

Растворы 

Цитрат натрия. Растворяют 500 г цитрата натрия в воде, дово- 
дят РН раствора до 9,2 добавкой концентрированного аммиака и раз- 
бавляют до | л. Раствор очищают встряхиванием несколько раз с нс” 
болыцим количеством раствора дитизона в хлороформе (50 мг дитизона 
в 1 л). Встряхивают до тех пор, пока органическая фаза будет оста- 
ваться зеленой. Затем встряхивают с небольшой порцией хлороформа 
для удаления дитизона. 

Цианид калня. Растворяют 100 г цианида калия в воде и раз- 
бавляют до | л. К 100 мл этого раствора добавляют 75 мл 15 п. рас- 
твора аммиака и 325 мл воды. 
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Дитизон (очистка). Растворяют 0,5 г дитизона в хлорофор- 
ме. Промывают 4 раза в делительной воронке порциями по 50—75 мл 
аммиака (1:99). Хлороформенную фазу отделяют, а объединенный ам- 
миачный экстракт фильтруют через ватный тампон в делительиую во- 
ронку. Добавляют по каплям перегнаиную НС! (1:1} до кислой реак- 
ции и экстрагируют выпавший дитизон 2—3 порциями но 15—20 мл 
хлороформа. Объединениый экстракт промывают дважды водой и осто- 
рожно выпаривают хлороформ при 50°С (В ип=61,2°С). Очищенный 
дитизоя высушивают в эксикаторе. 

аствор дитизона Г[. Рас 
ам творяют 18 мг очищенного дитизо- 


Раствор дитизона П. Растворяют 8 мг очищеиного дитизо- 
на в | л хлороформа. 


СЕРЕБРО 


Реактивы и условия определения 


Дитизон. Раствор 0,5 н. Н.$О4; в=30500; ^=462 и 640 нм. Опре- 
деляют 1—10 мкг. Экстракция четыреххлористым углеродом или хлоро- 
формом. Мешают: Ац (1), Нз(И), Р4(П), большие количества Си (11) 

р-Диметиламинобензилиденроданин. Раствор 0,05 н. НМО: ё=20000; 
»=470 нм. Определяют 1—10 мкг. Мешают: Ац(11), РИГУ), РА(И) 
и Н=(П), болышие количества постороиних солей. Не мешает Си(П) 

Меркупраль (дикупраль, тетраэтилтиурамидсульфид). Среда слабо. 


кислая; ^=420 нм. Определяют 10-50 мкг. Мешают: МО, Не(И) 
$6 (ПТ) и ВКП. | 


Примеры определений серебра 


Определение в силикатных рудах меркупралем 


Смачивают 0,2—2 г пробы в платиновом тигле несколькнми каплями 
воды и осторожно заливают смесью кислот [концентрированной НЕ 
60%-ной НС и концентрированной НМО. (30:5:1)]. Нагревают и 
упаривают до густых белых паров НСЮ.. Добавляют по охлаждеиии 
немного смеси кислот и снова выпаривают. После охлаждения пере- 
водят содержимое чашки бидистиллятом в мерную колбу вместимостью 
100 мл, выдерживают на водяной бане 10—[5 мии, охлаждают и би- 
дистиллятом разбавляют до метки. Фильтруют часть раствора через 
сухой плотный фильтр в сухой стакан. Отбирают аликвотную часть рас- 
твора, содержащую 10—50 мкг Ав(Т), в делительную воронку, добав- 
ляют 15 мл раствора дикупраля, разбавляют бидистиллятом до объема 
—60-—80 мл и встряхивают 3—4 мин. После разделения спускают вод- 
ную фазу, бензольную фазу еще раз встряхивают с бидистиллятом, пе- 
реводят органнческую фазу в мерную колбу вместимостью 25 мл и до- 
водят этаполом до метки. После перемешиваиия измеряют оптическую 
плотность при 420 им по бензолу (раствор меркупраля см. с. 127). 
Определение в рудах р-диметиламинобензилиденроданином . 

Сплавляют 0,5—1 г пробы с 15—20-кратным количеством бисульфата 
калия в кварцевом или фарфоровом тигле, нагревая сначала умеренно 
затем 15—20 мин при красном калении. После охлаждення плав раство- 
ряют в 50—80 мл воды при нагревании в стакане, тигель очищают, рас- 
твор вместе с нерастворимым остатком переводят в Мерную колбу вмес- 
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тимостью 100 мл и разбавляют До метки. После отстаивания нерас- 
творимого остатка отбирают аликвотную часть прозрачного раствора, 
содержащего 10—60, мкг Аз(Г), в стакан вместимостью 250 мл и раз- 
бавляют водой до —100 мл, добавляют достаточное количество 0,2 М 
раствора ЭДТА для связывания тяжелых металлов. Добавляют кон- 
центрированный аммиак до слабощелочной реакции, а также Змл 0,2%- 
ного раствора (этанольного) р-диметиламинобензилиденроданина и 
нейтрализуют коицентрированиой уксусной кислотой до РН 6-7 до на- 
чала выпадения осадка реагеита. Дают постоять 2 ч в темноте, осадок 


. отфильтровывают через стекляиный фильтрующий тигель № 4 С и про- 


мывают небольшим количеством воды. Тигель с осадком ставят в ста- 
кан, в котором проводилось осаждение, добавляют 40 мл этанола в ти- 
гель и кипятят 15 мин, закрыв стакаи часовым стеклом. После охлаж- 
дения обмывают стенки тигля холодным этанолом и отсасывают 
раствор. Стеики стакана и осадок на фильтре промывают этанолом до 
тех пор, пока фильтрат будет бесцветным; его выбрасывают. В стакан, 
в котором проводилось осаждение, наливают 5 мл 0,5%-ного раствора 
цианида калия в 0,001 н. растворе МаОН, обмывая при этом стенки ста- 
каиа. Раствор просасывают через осадок на фильтре. Операцию обмы- 
вания стакана и растворения осадка повторяют еще раз с 5 мл раствора 
КСМ. Обмывают стакан и тигель водой, переводят фильтрат в мерную 
колбу вместимостью 50 мл, доводят водой до метки, перемешивают и 
измеряют оптическую плотность при 460 нм но холостой пробе. 


Определение в чистой меди дитизоном 


Растворяют 1 г пробы в 5 мл концентрированной НМО:з и разбавляют 
10 мл воды. Добавляют 5 мл раствора сульфата таллия (Г) (коллек- 
тор) и при размешивании добавляют 5 мл 0,5%-ного раствора бромида 
калия. Выделившуюся суспензию центрифугируют и нромывают осадок 
два раза по 10 мл промывной жидкости. Осадок переводят с помощью 
10 мл Н»5О, (1:1) в стакан, упаривают до 2—3 мл. После охлаждения 
разбавляют 10 мл воды, добавляют 5 мл 5%-ного раствора ЭДТА, 5 мл 
10%-ного раствора ацетата натрия и устанавливают РН 5 добавкой 
аммиака (1:1) или Н250, (1:1). Этот раствор экстрагируют несколько 
раз по 3 мл раствора дитизона в четыреххлористом углероде (20 мгв 
500`°мл), пока зеленая окраска органической фазы после экстракции 
остаиется без изменеиий. Объединенные органические экстракты про- 


° мывают в 10 мл Эн. Н250, и реэкстрагируют Ас(Г) смесью 15 мл 2 п. 


Н.$О. и 2 мл 0,1%-ного раствора КМпО4. Избыток перманганата вос- 
станавливают добавкой | мл 5%-ного раствора сульфита натрия и сно- 
ва экстрагируют Аз(Т) из водной фазы 5,0 мл раствора дитизопа. Ор- 
гаиическую фазу после отделения центрифугируют 1,5 мин при 
4000 об/мин и измеряют ее оптическую плотпость при 620 нм в кювете 
2 см по холостой пробе, приготовленной из равного объема раствора 
дитизона. Определяют до 7-19-8% из навески г. 


Растворы 


Сульфат таллия (1). Растворяют | г таллня в 10 мл2н. Н250. 
в присутствии платиновой проволоки или жести. Раствор разбавляют 
до 100 мл водой. 

Дитизон. Растворяют 20 мг дитизона в 500 мл четыреххлористо- 
го углерода. Размешивают электрической мешалкой 20 мин со 100 мл 
1 н. Н,5О4, содержащей 1 г сульфита натрия. Смесь хранят в склянке 
коричневого стекла. Для экстракции перед применением раствор раз- 
бавляют четыреххлористым углеродом (1:5). 
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Промывной раствор. К 100 мл Эн. Н,$О, добавляют 5 мл 
0,5%-ного раствора бромида калия. 


Определение в золоте высокой чистоты дитизоном 


Растворяют |1 г золота в 10 мл царской водки и выпаривают` почти до- 
суха. Остаток растворяют в 10 мл 3 н. НС, затем раствор переводят в 
делительную воронку и доводят водой до —20 мл. Проводят экстрак- 
цию Ац(ПП 10 мл этилацетата. Водный слой переводят в стакан, добав- 
ляют [| мл 10%-ного раствора солянокислого гидроксиламина и нагре- 
вают [для восстановления остатков Ац(ПТ)|], затем добавляют 2 мл 
Н,5О. (1:2)} и упаривают до паров $Оз. По охлаждении добавляют 
20 мл воды, 2 мл 3 $-ного раствора ЭДТА [для маскировки Си(П)] и 
устанавливают рН 2 добавкой аммиака (1: 1). Переводят раствор в дели- 
тельную воронку и экстрагируют Аз(Г) порциями по 3—5 мл 0,001%- 
ного раствора дитизона в четыреххлористом углероде до тех пор, пока 
органическая фаза не приобретет устойчивой зеленой окраски. Из орга- 
нической фазы Ав(Т) экстрагируют 3 мл смеси (1:1) 20%-ного раствора 
хлорида натрия и 0,03 н. НС! и разбавляют водой до 60 мл. Снова 
экстрагируют Аз (Т) 10 мл 0,001 %-ного раствора дитизона. Органический 
слой промывают дважды 5 мл Н›50. (1: 100) и 5 мл МЫ.ОН (1: 100), 
водный слой должен быть бесцветным. Измеряют оптическую плотность 
органической фазы при 462 нм по четыреххлористому углероду. 


СКАНДИЙ 


Реактивы и условия определения 


Ксиленоловый оранжевый. Величина рН 1,5-5. в=29000; А=560 нм. 
Определяют 0,1—2,0 мкг. Мешают: ТВ(ТУ), ТКТ\), Ее (1), Е- и РОЗ 
а также АЦ(ИГ, ВИП, Ш(ИО, У(ПП. Не мешают: РЗЭ, оксалат, 
$02; Се(ТУ) восстанавливают аскорбиновой кислотой. 

Ализарин С. Величина РН 3,5; в=5400; ^=520 нм. Определяют 
1—10 мкг. Мешают: АКПГ), Ва(П), Ве(П), ВЕ), Со(П), Са(П), 
Си(Ш), Ее(ИП, Нэе(П), К(0, РЬ(П), РЕШУ), $п(ТУ), ТЕ (Г) и РЗЭ. 

Стильбазохром. Величина рН 3-4; А=620 нм. Определяют 0,01— 
0,1 мкг/мл. От мешающих элементов отделяют осаждением $с(ПТ) 
тартратом, используя соли У (ПП) в качестве коллектора. 


Определение 5с(ЦТ) в растворе 


Определение ализарином С 


Отбирают 10,0 мл нейтрального испытуемого раствора в мерную колбу 
вместимостью 20 мл, добавляют 5 мл буферного раствора рН 3,5 и 
2,00 мл раствора ализарина С. После разбавления до метки рН рас- 
твора должен быть 3,5. Измеряют оптическую плотность при 520 нм в 
кювете 5 см по раствору ализарина С. 


Растворы 


Буферный раствор, рН 3,5. Растворяют 100 г ацетата аммония 
в 250 мл воды, устанавливают рН 3,5 добавкой по каплям концентриро- 
ванной НС! н разбавляют водой до 500 мл. 

Ализарин С. Растворяют 0,1 г натриевой соли ализаринсульфо- 
новой кислоты в 100 мл воды. 


< 
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Примеры определения скандия 


Определение в магнии и магниевых сплавах ксиленоловым оранжевым 


Растворяют 0,1 г (при 0,005—0,05 % $с) или Тг (при 0,001—0,005 % $с) 
в 10—20 мл НСЕ (1:1) и переводят раствор в мерную колбу вмести- 
мостыю 100 мл. Добавляют 5 мл 2%-ного раствора аскорбиновой киС- 
лоты, затем 50%-ный раствор ацетата натрия до появления голубой 
окраски бумажки конго-рот, 5 мл буферного раствора РН 1,5 и 5 мл 
0,1%-ного раствора ксиленолового оранжевого. Разбавляют до метки во- 
дой, перемешивают и через 20 мин измеряют оптическую плотность при 
560 нм в кювете 3—4 см по холостой пробе. 

Если в сплаве содержится г, то его отделяют после растворения 
пробы в НС! осаждением фениларсоновой кислотой, Если содержание 
бс в сплаве >0,05 %, от раствора навески отбирают аликвот для опре- 


деления 56 (ПП. , 
Буферный раствор, РН 1,5. 
Смешивают 263 мл 0,2 н. НСГ с 500 мл 0,2 н. раствора хлорида калия. 


Определение в меди ксиленоловым оранжевым 


Растворяют [ г пробы в 15 мл НМОз (1:1). Добавляют 10 мл концен- 
трированной НС! и выпаривают досуха. Остаток растворяют в несколь- 
ких миллилитрах 6 М раствора НСЬ, переводят в мерную колбу вмести- 
мостью 50 мл и разбавляют этой же кислотой до метки, 

Отбирают 10,0 мл раствора и пропускают через ионообменную ко- 
лонку со смолой довекс 1Ж8 или вофатит Г. 150 со скоростью 15—20 мл/ч. 
Колонку элюируют 75 мл 6 н. раствором НС; Си(П) остается в колон- 
ке. Раствор $с(Ш)} в элюате выпаривают досуха. Остаток растворяют 
в нескольких миллилитрах 0,01 М раствора НС. и переводят в мер- 
ную колбу вместимостью 25 мл, добавляют 2 мл 0,05$-ного раствора 
ксиленолового оранжевого в 0,01 М растворе НС; и разбавляют 0,01 М. 
раствором НСО. до метки. Через 10 мин измеряют оптическую плот- 
ность при 553 нм в кювете | см по холостой пробе. 

Медь можно так же отделить электролизом, однако такое отделе- 
ние возможно только при больших концентрациях $<(ИПТ), так как пос- 
ле электролиза Си (11) частично остается в растворе, что влияет на оп- 
ределение $с(П1Т). С помощью этой методики можно отделять $6©(11) 
также от других чистых элементов, которые образуют хлоридные комп- 
лексы, например Ее(1), (ИП), Со(П), @е(ТУ), 9 (УП) и др. 

Ионообменная колонка. Колонку длиной 200 мм и диа- 
метром 2 мм заполняют смолой довекс 1Ж8 или вофатит 1.150, подго- 
товленными обычным способом. Перед работой колонку промывают 6 М 
раствором НС. 

Определение в минералах с применением стильбазохром 

Растворяют 0,1 г пробы в платиновой чашке в 10 мл концентрированной 
НЕ и 5 мл Н›$0. (1:4) и выпаривают до паров $Оз. После охлажде- 
ния обмывают стенки чашки водой и снова выпаривают до паров $0:. 
Это выпаривание повторяют трижды. При последнем выпаривании уда- 
ляют большую часть кислоты. Смачивают остаток 3 мл НС! (1:1), раз- 
бавляют водой до объема —50 мл и нейтрализуют 5%-ным раствором 
МаОН по красной бумажке конго. Раствор переводят в стакан вмести- 
мостью 9250 мл и добавляют 5%-ный раствор МаОН, чтобы его концен- 
трация в конечном объеме достигала 1 %. Нагревают на водяной бане до 
коагуляции осадка, фильтруют через фильтр белая лента и промывают 
1%-ным раствором МаОН. Осадок растворяют на фильтре в 10 мл кон- 
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центрированной НА и хорошо промывают фильтр водой Фильтрат со- 
бирают в стакан вместимостью 250 мл и выпарнвают почти досуха 
састворяют остаток в 25 мл воды, добавляют 0,5 мл 0,1 М раствора 
соли иттрня У(Ш)]Т в качестве коллектора. Осторожно добавляют ам- 
миак ( НО до образования мути, которую растворяют добавкой по 

лям (1:1). Добавляют 20 мл 40 %-ного раствора виннокис- 


лого аммония, нагревают до кипення, добавляют аммнак (1: 1) до жел- * 


той окраски нейтрального красного и еще избыток 5 мл. Нагревают рас- 
твор на водяной бане | ч н оставляют для осаждения осадка ксалата 
УТ) вместе со 5<(ПТ)]. Фильтруют спустя 12 ч через фильтр белая 
лента с добавкой фнльтробумажной массы. Фильтр с осадком в плати- 
Новом игле сушат, озоляют и прокаливают; растворяют остаток в 3 мл 
н 5 :1). и выпаривают досуха на водяной бане. Остаток растворяют 
мл воды с 2 каплямн НС (1:1), переводят раствор в мерную 
колбу вместимостью 100 мл н разбавляют водой до метки. у 
00 Отбирают 10,0—20,0 мл раствора в мерную колбу вместимостью 
мл, добавляют 20 мл 0,1 М уксусной кнслоты н 5 мл 0,1 %-ного рас- 
твора стильбазохром (водного), разбавляют водой до метки, переме- 


От и измеряют оптическую плотность при 620 нм по холостой 


СУРЬМА 


Реактивы и условия определения 


Родамини Б. Раствор 6—7 н. НС нли Н,5О 

. 2504; &=82000; ^=565 . 
Определяют 1-10 мкг. Экстракция бензолом ии нзопропнловым фи. 
ром: Мешают: Аи(, Сг(УП, Ее(ИП), ТТ), 9 (УИ, У(\У) ‚; \(УП 
окислители (МОз.). Не мешают: Аё(1), АКИ), С4(П), Со(П), СЕ 
Си(П), Ее(П), Не(И), Ме), Ма(П); МЕ, РЬ(П), СЁ, Е-, $04 
Иодид калия. Раствор 9,2—4,0 н. Н.З Ол; &=4000; )=330 или 

425 нм. Определяют 1—10 мкг. Мешают: ВКО, Н=(И), РЬ(П). 
о Кристалафиолет. Величина РН 1,5-2,3; ^=610 нм. Определяют 

‚11,0 мкг. Экстрагируют трнхлорэтн. . :7 

а и р рэтнленом. Мешают: Ип(1), Са(П), 
Брензкатехинвиолет. Раствор 0,02—0,15 н. НСГ; ^=580 нм. Опре- 
деляют 0,01—0,1 мкг/мл. Мешают: Р-, оксалаты, тартраты, Мо01` 
\О4 `. Многие мешающие элементы [Си(П), №(И), Сг(И 
, , | . - 
кируют ЭДТА. , СИР мас 


Определение $ (1) в растворах 
Определение родамином Б 


2, делительную воронку отбирают 20,0 мл испытуемого раствора 
( н. раствора НС, добавляют 0,1 мл 0,1 М раствора сульфата це- 
рня, 0,1 мл 1%-ного раствора солянокислого гндрокснламина и сразу же 
4 мл 0,2%-ного раствора родамина Б. Раствор перемешивают, добавля- 
ют 10,0 мл бензола н встряхнвают | мин. После отстаивания фильтруют 
органическую фазу через сухой фильтр и измеряют оптическую плот- 


ность при 565 им в кювете | см по холостой 
> х остой пробе с реактив экс- 
трагированной бензолом. р р ры 
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Раствор сульфата церия, 0,1 М 


Растворяют 4,1 г сульфата церия Се($04)2-4Н2О в 100 мл [ н. раство- 
ра Н.5О.. 


Примеры определений сурьмы 


Определение в барите кристаллфиолетом 


Растворяют [ г пробы при слабом нагревании (ни в коем случае не до 
кипения!) в смесн 15 мл концентрированной НС! и 5 мл концентрнро- 
ваиной НМОз. Раствор разбавляют -^12 мл воды и переводят в мерную 
колбу вместимостью 100 мл. Добавляют концентрированную НС, чтобы 
получить в конечном растворе концентрацию 8 н. (--52 мл), и разбав- 
ляют до метки водой. Дают осадку осесть н отбнрают пнпеткой алнк- 
вотную часть прозрачного раствора в стакан вместимостью 50 мл. До- 
водят объем до 10 мл добавкой 8 н. раствора НС]. Если в растворе 
не содержится Ее(П), добавляют 3 капли 0,5%-ного раствора 
ЕеСь.6Н.О и проводят восстановление Ре(ПТ) добавлением по кап- 
лям 10%-ного раствора За СЬ.2Н.О (до обесцвечивания). Добавляют 
0,5 мл 10$-ного раствора нитрнта натрия н дают постоять 3—5 мин. 
Добавляют 5 нли 10 мл воды, | мл 25%-ного раствора мочевины и пе- 
реводят раствор в делнтельную воронку вместимостью 250 мл. Добав- 
ляют воды до 50 или 100 мл, | мл 0,2%-ного раствора крнсталлфнолета, 
20 мл трихлорэтилена и перемешивают | мин. Органическую фазу от- 
деляют в мерную колбу вместимостью 50 мл н трихлорэтнленом доводят 
до метки. Измеряют оптическую плотность при 610 нм по трихлорэтнлену. 


Определение в рудах иодидом калия 


Перемешивают 0,1—0,5 г тонко растертой пробы в высоком фарфоро- 
вом тигле с шестикратным количеством смесн карбоната натрия и серы 
(4:3). Сверху засыпают еще —0,3 г смеси и ставят тигель в муфель- 
ную печь, прогретую до температуры <150 °С. В течение 15—20 мин по- 
вышают температуру до 300 °С н выдерживают пробу 20—30 мин. Затем 
повышают температуру в течение 20—30 мин до 400—450°С. После 
охлаждения тигель нагревают в стакане вместимостью 100 мл с 15 мл 
воды. После выщелачивания тнгель обмывают и убирают, раствор 
фильтруют в стакан вместимостью 100 мл н промывают фильтр 2—3 
раза 1$-ным раствором сульфида натрня. К раствору добавляют 6—8 мл 
смеси 9 ч. Н›5О. (1:1) нтч. 30%-ной Н2О» и выпарнвают до 5—8 мл. 
После добавления 3 мл конНёнтрнрованной НМОз нагревают до паров 
$0, при этом появляются шарики серы. После охлаждения обмывают 
стенки стакана водой и снова выпарнвают до паров $Оз. К остатку 
добавляют 5 мл Н504 (1:[) и нагревают до растворения солей. По 
охлаждении добавляют 15 мл горячей воды, хорошо перемешивают и 
фильтруют раствор в мерную колбу вместимостью 50 мл. Стакан и 
фильтр промывают иебольшим колнчеством воды. Добавляют 5 мл 
Н,$0, (1:1) и 1 мл раствора ноднда калия — тномочевнны, разбавля- 
ют водой до меткн н через [ мин измеряют оптическую плотность при 
425 нм по холостой пробе. 


Раствор иодида калня — тномочевнны 


В мерной колбе вместимостью 1 л растворяют в воде 10 г тиомочевины 
и 150 г ноднда калня. Раствор разбавляют водой до меткн, хранят в 
темной склянке, ` 
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Определение в руде брензкатехинфиолетом 


Разлагают 0,5—1 г пробы в платиновой чашке 10 мл концентрированной 
НЕ и.10 мл Н2$0, (1:1), и раствор выпаривают досуха. После охлаж- 
дения, остаток растворяют в 10%-ной Н.ЗО., переводят в мерную колбу 
И ЭТОЙ же кислотой доводят до 100 мл. Отбирают 5,00—10,00 мл этого 
раствора в мерную колбу вместимостью 50 мл, окисляют раствор [до 
55(\)] добавкой по каплям 0,2 н. раствора КМпО, и устраняют его из- 
быток добавкой 0,1 М раствора сульфата железа (11). Добавляют 5 мл 
0,05 М раствора ЭДТА (для маскировки мешающих элементов) и 3,2 мл 
0,04 ф-ного раствора брензкатехиифиолета, устанавливают РН 1 добав- 
кой аммиака (1:1) и доводят 0,1 н, раствором НС! до метки. Через 
20 мин измеряют оптическую плотность при 580 нм по холостой пробе. 


Определение в свинце кристаллфиолетом 


Растворяют 1 г пробы в 10 мл НМО, (1:3) при нагревании, далее на- 
гревают до удаления оксидов азота, добавляют 5 мл НС (3:1) ивы- 
паривают досуха. Остаток смачивают 5 мл НС! (3: 1) и снова выпари- 
вают досуха. Наконец, добавляют 10 мл НС! (3: 1) и нагревают 
-5—6 мин на кипящей водяной бане. Добавляют 1—2 капли 10% -ного 
раствора хлорида олова в концентрированной НС! и охлаждают. Если 
раствор остался желтым, добавляют еще одну каплю раствора хлорида 
олова. Добавляют 1 мл 10%,-ного раствора нитрита натрия и дают по- 
стоять 5 мин [окисление до 55 (\)]. Добавляют 10 мл воды и | мл на- 
сыщенного раствора мочевины, разбавляют до —75 мл водой и пере- 
водят раствор в делительную воронку вместимостью 250 мл. Добавляют 
0,5 мл 0,2%-ного раствора кристаллфиолета, 7 мл толуола и встряхи- 
вают 1 мин. После отделения водной фазы измеряют оптическую плот- 
чость толуольного экстракта при 610 нм по холостой пробе. 


Раствор мочевины 


Растворяют 50 г мочевины в 50 мл горячей веды и, если требуется, 
фильтруют. 


Определение в олове кристаллфиолетом 


Растворяют 0,1 г пробы в 2 мл концентрированной Н.$0О4 и 10 мл НС! 
(1:1) при нагревании. Затем добавляют 1 мл 10%-ного раствора нит- 
рита натрия и далее ведут определение, как в свинце (см. выше), не 
разбавляя раствор до —75 мл водой, экстракцию проводят из объема 
30 мл, применяя 10 мл толуола. 

Методика пригодна для определения ЗЪ в области от 0,002 до 0,1%. 


При содержании 55>>0,1 % при растворении добавляют 1 г хлорида 
натрия. 


Определение в цинке и цинковых сплавах кристаллфиолетом 


Растворяют 1 г пробы в 10 мл концентрированной НМО.. Добавляют 
5 мл Н›50О, (1:1) и нагревают до появления паров $Оз. После охлаж- 
дения добавляют 4—5 мл воды и снова нагревают до паров $О,. По 
охлаждении добавляют 25 мл НС! (3:1) и растворяют соли, перево- 
дят раствор в мерную колбу вместимостью 100 мл и разбавляют НС! 
(3:1) до метки. - 

Отбирают 10,0 мл этого раствора в стакан вместимостью 100 МЛ, 
добавляют 5 мл НС! (3:1), нагревают, добавляют по каплям 10%-ный 
раствор хлорида олова (11) в 10%-ной НС! до полного восстановления 
Ее(П1). Раствор охлаждают, добавляют | мл 10%-ного раствора нит- 
рита натрия и далее ведут определение так же, как в свинце. Методика 
пригодна для области 0,01—0,05 % 5Ъ, 
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Определение в серебре кристаллфиолетом 


Растворяют 25 г пробы в 125 мл НМО; (1:2). Упаривают раствор до 
малого объема, разбавляют водой до 150 мл и добавляют 20 мл 10%- 
ного раствора сульфата алюминия-аммония (коллектор). Нейтрализуют 
концентрированным аммиаком до образования осадка и добавляют еще 
избыток 150 мл концентрированного аммиака. Раствор с осадком на- 
гревают на водяной бане —30 мин, фильтруют через фильтр белая лента 
и промывают аммиаком (5:95) до отрицательной реакции на 
[Аз (МН) 2+ с 0,1 в. раствором НС! Осадок промывают горячей водой 
и растворяют на фильтре в 20 мл горячей НСТ (1:20), собирая фильт- 
рат% мерную колбу вместимостью 250 мл.Добавляют 1—2 мл 3$-ного 
раствора НО. и разбавляют до метки. От этого раствора отбирают 
50,0 мл в стакан, добавляют 5 мл концентрированной НС! нагревают 
до кипения и проводят восстановление 10%-ным раствором 5пСЬ.2Н2О 
в 10ф-ной НС! Добавляют 1 мл 10%-ного раствора нитрита натрия и 
далее ведут определение так же, как в свинце, 


Определение в бронзе иодидом калия 


Растворяют 0,1 г пробы в мерной колбе вместимостью 100 мл в смеси 
5 мл воды и 10 мл концентрированной Н»ЗО4, если нужно при нагрева- 
нии. После охлаждения добавляют 50 мл воды и разбавляют Нэ5О. 
(1:5) до метки .В другую мерную колбу вместимостью 100 мл, в ко- 
торой находится 30 мл Н2$О. (1:5), отбирают 10,0 мл анализируемого 
раствора, добавляют 10 мл 10%-ного раствора тиомочевины [для вос- 
становления Си(11) до Си(П], 20 мл 10%-ного раствора иодида калия, 
перемешивают и разбавляют с применением Н250О. (1:5) до метки. Че- 
рез 8—10 мин измеряют оптическую плотность при 425 нм по холостой 
пробе. 

Оптическую плотность измеряют не позднее, чем через 1 ч после 
возникновения окраски. Методика позволяет определять до 0,05 мг в 
100 мл. Если при реакции с иодидом калия возникает свободный иод, 
его восстанавливают добавкой гипофосфита натрия. 


Определение в меди, латуни, никеле и никелевых сплавах иодидом калия 


Растворяют 5—10 г пробы в 50—100 мл НМО; (1:1) и отгоняют ки- 
пячением оксиды азота. Добавляют аммиак (1:1) до установления 
РН 1. Добавляют 10 мл 8Ф-ного ‘раствора нитрата марганца (11), на- 
гревают до кипения и осаждают МпО(ОН)› (коллектор) добавкой 
2%-ного раствора перманганата калия. Кипятят еще 3—5 мин, осадок 
отфильтровывают через фильтр белая лента и промывают горячей во- 
дой. В фильтрате общим объемом 200 мл устанавливают РН 1 добав- 
кой НМОз (1:1), нагревают до кипения и снова ведут осаждение 
2%-ным раствором КМпО%, как и в первый раз. Оба фильтра с осадка- 
ми переводят в стакан, в котором проводилось осаждение. Добавляют 
15 мл Н250, (1:1) и 20 мл концентрированной НМО., нагревают из- 
редка добавляя концентрированную НМО., до появления паров ЗО; и 
прозрачности раствора По охлаждении добавляют —150 мл воды, 
150 мл концентрированной НС] и 2—3 г гипофосфита натрия (для от- 
деления Аз). При наличии 5п(П) добавляют еще 10 г щавелевой кис- 
лоты и кипятят —10 мин. В случае образования темно-коричневого 
осадка элементного Аз кипятят еще 10 мин. Дают осадку осесть, фильт- 
руют через небольшой фильтр белая лента с фильтробумажной массой 
и промывают водой. В раствор погружают медную пластинку (фольгу), 
которая была предварительно очищена НМО: (1:1) и хорошо промыта 
водой (для цементации 5). Через два часа легкого кипячения медную 
пластинку, на которой выделилась сурьма, промывают в стаканах: сна- 
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чала с НАЦ (1:5), затем последовательно в двух стаканах с водой. 
Пластинку помещают в высокий стакан вместимостью 250 мл, наливают 
15 мл 0,5 н. раствора едкого натра и 5—10 капель 15%-ного раствора 
Н2О». Если пластинка не погружается полностью, добавляют несколько 
миллилитров воды. Раствор кипятят 3—4 мин, пластинку вынимают и 
обмывают водой над стаканом. Добавляют к раствору 5—10 капель 
10%-ного раствора сульфида натрия и ставят стакан в кипящую водя- 
ную баню на 15 мин для коагуляции осадка сульфида меди (11). Оса- 
док отфильтровывают через маленький фильтр белая лента и промы- 
вают горячим 1%-ным раствором сульфида натрия. К прозрачному’ и 
бесцветному фильтрату объемом —50 мл добавляют 10 мл 15 н. Н2504 
и упаривают до половины объема, чтобы удалить основную массу серо- 
водорода. Добавляют [| мл концентрированной НМО; и выпаривают до 
появления белых паров $Оз. После охлаждения добавляют к раствору 
5 мл воды и переводят раствор в мерную колбу вместимостью 50 мл. 
Стакан обмывают 25 мл раствора иодида калия в мерную колбу, затем 
несколькими миллилитрами воды. По охлаждении и разбавлении до мет- 
ки измеряют оптическую плотность желтого раствора при 425 нм по хо- 
лостой пробе. 

Методика пригодна для определения 5 в количестве <0,05 %. 
В сплавах, содержащих Мп>0,5 $, для осаждения раствор нитрата 
марганца не добавляют. 


Раствор иодида калия 


Растворяют 120 г иодида калия в 400 мл воды. Растворяют 40 г гинпо- 
фосфита натрия в 400 мл воды. Оба раствора смешивают и разбавляют 
водой до 1 л. 


Определение в стали родамином Б 


Растворяют 0,1 г пробы в стакане вместимостью 100 мл в смеси из 5 мл 
НМО: (2:3), 5 мл концентрированной НС! и 5 мл Н›$О. (1:1). Сни- 
мают часовое стекло, нагревают до окончания реакции, далее до па- 
ров $0; и оставляют дымить 1—9 мин. После охлаждения добавляют 
10 мл концентрированной НС и растворяют соли при слабом нагрева- 
нии. Быстро охлаждают и переводят раствор в делительную воронку 
вместимостью 150 мл, которая содержит точно 15,0 мл изопропилового 
эфира. Обмывают стакан малым количеством воды в делительную во- 
ронку, добавляют еще 35 мл воды и встряхивают 1 мин. После разде- 
леция сливают водную фазу. К эфирной фазе добавляют 2 мл раствора 
солянокислого гидроксиламина и ‚встряхивают несколько секунд. После 
разделения водную фазу выбрасывают. Добавляют 2 мл 1 н. раствора 
НСЬ встряхивают и после разделения водную фазу отделяют. Затем до- 
бавляют 5 мл раствора родамина Б и встряхивают 30 с. После отделе- 
ния водной фазы органическую фазу, которая содержит окрашенный 
комплекс 5Ь(\У), сливают в маленький стакан. Измеряют оптическую 
плотность при 545 нм в кювете 2 см по изопропиловому эфиру. 

Эта методика пригодна для коррозионностойких и быстрорежущих 
сталей. Рекомендуют одновременно вести определения не более чем в 
двух пробах, не удлиняя период от экстракции до добавки родамина Б. 
В этот промежуток возникает опасность восстановления $5(У) до 
$ (ПО, что ведет к заниженным результатам. 


Растворы 
Родамин Б. Растворяют 0,02 г родамина Б в 100 мл [ н. раство- 
ра НС. 
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Гидроксиламин, Растворяют 1 г гидроксиламина солянокис- 
лого в 100 мл [ н. раствора НИ. 
Раствор бн.. НС. Разбавляют 594 мл концентрированной Ни 


до | л. 
Раствор 1 н. НС!. Разбавляют 99 мл концентрированной НЦ 


до | л. 
Определение в нелегированных сталях иодидом калия 


Растворяют 4,0 г пробы в 35—40 мл НМОз (3:2) в мерной колбе вмес- 
тимостью 950 мл, добавляя кислоту малыми порциями и помещая колбу 
в холодную воду во избежание очень бурной реакции. Колбу закрывают 
маленькой воронкой; после окончания реакции колбу подогревают на 
водяной бане до полного растворения пробы. После охлаждения добав- 
ляют точно 50,0 мл Н2$О4 (2:3), нагревают содержимое колбы почти 
до кипения и при’этой температуре разрушают азотную кислоту добав- 
кой 5 капель из капельницы концентрированной муравьиной кислоты, 
спуская их через воронку во избежание слишком бурной реакции. Раз- 
рушенне нитрата считают законченным, если прекратилось выделение 
бурых паров двуоксида азота. Когда пространство над жидкостью в 
колбе станет бесцветным, что хорошо видно на фоне белого листа бума- 
ги, нагревание колбы прекращают. После некоторого охлаждения обмы- 
вают и убирают воронку и еще раз добавляют пипеткой 50,0 мл Н2504 
(2:3). По охлажденин разбавляют раствор до метки и перемешивают; 
если после этого уменыцился объем, то колбу снова доводят до метки. 
Добавляют в колбу 0,1 г порошка активированного угля и перемешива- 
ют. Фильтруют раствор в сухой стакан через сухой фильтр белая лента, 
отбирают по 50,0 мл раствора в две мерные колбы вместимостью 100 мл 
и добавляют по 10 мл раствора аскорбиновой кислоты. В одной колбе 
доводят водой раствор до метки (холостая проба), во второй разбав- 
ляют водой до —85 мл, добавляют 5 мл раствора иодида калия и до- 
водят до метки. Если в растворе появится муть иодида Си(Г) (при вы- 
соком содержанин Си в пробе), раствор фильтруют через сухой фильтр 
в сухой стакан. Измеряют оптическую плотность при 20—1°С через 
60 мин после добавки раствора иодида калия при 435 нм в кювете 5 см 
по холостой пробе. 7 . 
Этой методикой можно определять содержание $Ъ в интервале 
0,001—0,05 %. Необходимо проводить всю серию определений одними и 
теми же растворам, приготовленными заранее, и точно соблюдать ука- 
зания об измерении объемов растворов, так как различия в концентра- 
ции Н.$Ох и иодида калия могут привести к ощибкам определений. При 
построении градуировочного графика применяют те же реактивы и пи- 
петки для них, соблюдая тот же порядок работы. Берут 9 навесок по 4г 
карбонильного (или восстановленного) железа и растворяют их в 40 мл 
НМО. (3:2) в закрытом стакане вместимостью 400 мл, добавляют 
50 мл Н»5О. (3:2) и разрушают нитрат добавкой концентрированной 
муравьиной кислоты, как описано в ходе анализа. Переводят растворы 
в мерные колбы вместимостью 250 мл, добавляют еще по 50 мл Н2$0. 
(3:2), вводят в них стандартный раствор $5 (ПТ) в области от 0,200 до 
1,800 мг, доводят до метки, отбирают по 50,0 мл и далее ведут обработ- 
ку так же, как и аликвотной части раствора пробы. 


Растворы 

Иодид калия. Растворяют 60,0 г иодида калия вместе с 6 г аскор- 
биновой кислоты в 40 мл воды, переводят в мерную колбу вместимо- 
стью 100 мл и разбавляют до метки. Раствор применяют свежеприготов- 


ленным. 
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Аскорбиновая кислота. Растворяют 20 г аскорбиновой 
кислоты в 70 мл воды при нагревании на водяной бане до температуры 
<40°С. Раствор переводят в мерную колбу вместимостью 100 мл и раз- 
бавляют до метки водой. Раствор применяют свежеприготовленным 
Время после добавления аскорбиновой кислоты по ходу анализа не сле: 
дует растягивать, так как это ведет к занижению оптической  плот- 


ТАЛЛИЙ 


Реактивы и условия определения 
Хх 


Бриллиантовый зеленый. Раство 
. р 0,1 н. НС; в=90000; А=632 нм. Оп- 
Е 0,1—5 мкг. Экстракция изоамиловым эфиром. ар 
‚ Ре(ПО, 7п(П) и Си(П1), а также $6 (\), $1(П), СЮт 02, 
(У) и 5СМ-. (У), $1 (И), СЮ, Сг07, 
ристаллфиолет (кристаллический фиолетовый). Раствор 0,1 
НС1; &=98000; ^=595 ны. О — стракция изолыи. 
пов и пределяют 1—10 мкг. Экстракция изоами- 
етилфиолет (метиловый фиолетовый). Раствор 0,04—0,10 н НВг: 
&=50000; ^=570--580 нм. Определяют 0,05—4,0 кг, Экстратируют 
изоамиловым эфиром или толуолом. Мешают: НзВО.. Аи(111),-На(П). 
пообамин, Б. Раствор 2 н. НС!; в=106000; л=500 нм. Определяют 
— кг. Экстрагируют изоамиловым . : 
Ве(11), Нё(П) и $5 (ПП. эфиром. Мешают: Ац(ПЬ, 


Определение Т1( ИТ) в растворах 


Определение бриллиантовым зеленым 


Отбирают 25,0 мл нейтрального испытуемого раствора в коническую 
колбу вместимостью 100 мл, добавляют 5 мл НВг (1:8) и 4 мл бром- 
ной воды. Избыток брома удаляют кипячением, после охлаждения раз- 
бавляют до объема —50 мл и переводят в делительную воронку вме- 
стимостью 100 мл, добавляют | мл раствора бриллиантового зеленого 
10,0 мл изоамилового эфира и встряхивают | мин. После отделения ор- 
ганическую фазу встряхивают с [ г безводного сульфата натрия и из- 
о еСКУЮ плотность в кювете | см при 632 нм по изоамило- 


Растворы 


Бриллиантовый зеленый. Растворяют 10 мг в 100 мл воды. 
Раствор применяют свежеприготовленным. 

Бромная вода. Встряхивают 4 г брома со 100 мл воды. Пос- 
ле отстаивания избытка брома вода готова к применению. 


Определение кристаллфиолетом 


В коническую колбу вместимостью 100 мл отбирают 25,0 мл испытуе- 

мого раствора и далее ведут обработку, как при определении с брилли- 

тво ным (см. выше), с тем различием, что применяют 0,5 мл 

раствот лфиолета (10 мг в 100 мл воды). Оптическую плот- 
рганической фазы измеряют при 595 нм, 

Определение родамином Б 


Отбирают 20,0 мл 
, раствора, 
и 0,5 мл бромной воды. раст 
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добавляют 4 мл концентрированной НС! 
вор должен стать 2 ц. по НС!. Нагревают 


на паровой бане 15 мин. После охлаждения переводят в делительную 
воронку вместимостью 100 мл, добавляют | мл раствора родамина Б, 
10,0 мл изоамилового эфира и встряхивают | мин. После отделения 
органическую фазу встряхивают с | г безводного сульфата натрия и 
измеряют оптическую плотность при 560 нм в кювете |.см по изоами- 


ловому эфиру. 

Раствор родамина Б 

Растворяют 0,2 г родамина Б в смеси 20 мл концентрированн0й НС 
с 80 мл воды. 


Примеры определения таллия 


Определение в рудах бриллиантовым зеленым 


Растворяют 1—2 г пробы в платиновой чашке или тигле в 5 мл кон- 
центрированной НЕ и выпаривают досуха. Выпаривают с 5 мл НЕ еще 
раз; снова добавляют 5 мл НЕ и | мл концентрированной Н25Ол и вы- 
паривают до прекращения выделения паров $03. К сухому остатку до- 
бавляют 10 мл воды, нагревают до растворения солеи, переводят раст- 
вор в стакан, добавляют 5 мл концентрированной НВг и выпаривают 
досуха. Остаток смачивают бромистоводородной кислотой, насышенной 
бромом, и снова выпаривают досуха. Этот процесс повторяют еще раз, 
но выпаривают не досуха; растворяют остаток в 20—75 мл 1н. раство- 
ра НВг, насыщенного бромом. Раствор охлаждают и переводят в дели- 
тельную воронку вместимостью 100 мл; добавляют равный объем изоа- 
милового эфира, насышенного | н. раствором НВг, встряхивают 1 мин 
и отделяют эфирную фазу. Экстракцию повторяют, экстракты объеди- 
няют, промывают 2—3 мл [ н. раствора НВг, переводят в коническую 
колбу и выпаривают эфир. Добавляют 1—2 мл концентрированной 
НС, 2 мл бромной воды и нагревают до полного отгона брома. После 
охлаждения переводят раствор в смесительный нилиндр вместимостью 
25 мл, добавляют 15—20 капель 0,01 $-ного раствора бриллиантового 
зеленого и разбавляют водой до 25 мл. Перемешивают, добавляют 3— 
10 мл изоамилового эфира и сильно встряхивают. Количество изоами- 
лового эфира должно соответствовать содержанию ТИП), оно долж- 
но быть всегда одинаковым и отмериваться точно. Через 20—80 мин 
переводят органическую фазу в кювету и измеряют оптическую плот- 
ность при 635 нм по изоамиловому эфиру. 


Определение в цинке метилфиолетом 


Растворяют 1 г пробы при нагревании в 20 мл НС! ([1) с добавкой 
2—3 мл коннентрированной НМОз, выпаривают раствор на водяной ба- 
не досуха; добавляют 10 мл НС! (1:1) и выпаривают снова. Это выпа- 
ривание с 10 мл НС! (1:1) повторяют еще дважды, чтобы полностью 
удалить НМ№Оз. Растворяют остаток в 30 мл НС! (1:3), если в растворе 
выделился двуоксид кремния, его отфильтровывают через фильтр бе- 
лая лента и промывают фильтр три раза НС! (1:3). Фильтрат выпари- 
вают почти досуха, к остатку добавляют 5 мл | н. раствора НВЬ, на- 
сыщенного бромом, и выпаривают досуха. Выпаривание с 5 мл 1 н. 
раствора НВг повторяют. Остаток растворяют в 10 мл | н. раствора 
НВг, насышенного бромом, переводят в делительную воронку вмести- 
мостью 50 мл и обмывают стакан небольшим объемом этой же кисло- 
ты. Добавляют в делительную воронку равный объем эфира, насышен- 
ного | н. раствором НВг, и встряхивают 2 мин. После разделения пере- 
водят водную фазу в другую делительную воронку и повторяют 
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экстракцию новой порцией эфира. Объединенные экстракты промывают 
два раза побмл | н. раствора НВг, насыщенного эфиром, встряхивая каж- 
дый раз по 30 с. Переводят органическую фазу в небольшой стакан, 
обмывают воронку водой и выпаривают эфир на водяной бане, затем 
раствор выпаривают досуха. К остатку добавляют 0,5 мл Н2$0О. (1:1) 
и выпаривают до появления белых паров $Оз. После охлаждения до- 
бавляют осторожно ^-5 мл воды, 3 мл НС! (1:1) и 0,2 мл 10 %-ного 
раствора нитрита натрия, дают 5 мин постоять. После разбавления рав- 
ным объемом воды раствор переводят в делительную воронку вмести- 
мостью 100 мл и обмывают стакан 5—7 мл воды. Добавляют 0,4 мл 
0,2 ф-ного раствора метилового фиолетового, 10,0 мл толуола и встря- 
хивают | мин. После отделения измеряют оптическую плотность орга- 
нической фазы при 570—580 нм по толуолу. 


ТАНТАЛ 


Реактивы и условия определений 


Пирогаллол. Раствор 1,2 н. НС; в=9400; ^=395--335 нм. Опре 

„2 Н, ; А= : . деляют 
до 60 мкг. Мешают: МЬ(У), ТТУ), Мо(У1П), РИГУ), И и(УИ, 
У\/(УЮ, Е- (маскируют борной кислотой). . 

Метилфиолет (метиловый фиолетовый). Величина рН 9,5 с 0,33 н. 
раствором НЕ; &=75000; \/=570 нм. Определяют 1—10 мкг. Экстрак- 
ция бензолом. Мешают: Си(П), Мо(УГ), $5 (ИП), ТКИВ, $1(П), №05 
и другие окнслнтели. Не мешают:  М(У), Ве(УП), 2 | 
Ее, Са(П), Ме(1). (9), ве, У), ТУ, 

-(2-пиридилазо)-резорцин. Величина рН 4[для М№(У) рН 
5]; ==17000; ^=536 им [для МЬ(У) 590 нм, для Я НУ и ; 
Определяют 2—60 мкг. Мешают: №(\), ТЕТУ), 2г(ТУ), Ее(ПП. Для 
удержания Та (У) в растворе и маскировки 7г(ТУ), НКИГ), 9(У, 
М (УП, Мо (УГ) добавляют оксалат, цитрат, ЭДТА, Н»О.. 

Арсеназо 1. Раствор 0,1—9,0 н. НС; А=580 нм. Определяют 0,05-- 
| мг. Мешают: РЗЭ, У (\), 2г (У), ТЕУ) и Ее(П. ’ 


Примеры определений тантала 
Определение в рудах пирогаллолом 


Сплавляют 0,05—0,1 г пробы с 10 г бисульфата калия (КН$О.), как 
обычно. Охлажденный плав растворяют в 50 мл 5 %-ного раствора ок- 
салата аммония при нагревании на водяной бане и размешивании. Пос- 
ле охлаждения раствор переводят в подходящую мерную колбу и раз- 
бавляют до метки, Отбирают аликвот, содержащий -1 мг ТазО;, в 
мерную колбу вместимостью 50 мл, в которой находится 95 мл н 
раствора НС! н 10 мл раствора пирогаллола и разбавляют до метки 
водой с применением раствора оксалата аммония, чтобы его концеит- 
рация в конечном растворе составляла -— 0,25 $. Измеряют оптическую 
` плотность в УФ-области при 325 нм по холостой пробе. 


Раствор пирогаллола 


Растворяют 200 г пирогаллола в 100 мл концентрированной НС1, до- 
бавляют 10 мл 2 М раствора хлорида олова (П) и разбавляют до 1 л 
Раствор устойчив не более двух дней. 


Определение в ниобии метилфиолетом 


Растворяют 0,01 г пробы при нагревании на водяной бане в платино- 
вой чашке в 5 мл концентрированной НЕ с добавлением по каплям кон- 
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центрированной НМО.. Раствор выпаривают досуха, к остатку добав- 
ляют 9-3 мл концентрированной НЕ и снова выпаривают досуха. До- 
бавляют еще раз 1 мл НЕ и выпаривают досуха на водяной бане. За- 
тем остаток растворяют в 1,5 мл НЕ и 5—6 мл воды и переводят раст” 
вор в парафинированную мерную колбу вместимостью. 50 мл и разбав- 
ляют водой до метки. Отбирают 5,00 мл раствора в делительную во- 
ронку вместимостью 100 мл, добавляют 4 мл воды, 10 мл бензола и 
1 мл 0,2 %-ного раствора метилового фиолетового и встряхивают 3— 
4 раза. После разделения отделяют водную фазу, бензольную фазу 
промывают 5 мл промывного раствора и центрифугируют 2 мин. Изме- 
ряют оптическую плотность при 570 нм по бензолу. 

Ниобий М№(У) также частично экстрагируется бензолом в виде 
фторидного комплекса с метилфиолетом. Экстрагированный М№(\) ре- 
экстрагируется промывным раствором, при этом частично экстрагиру- 
ется и Та(\), однако в незначительных количествах (3%). 

Если в пробе содержится В, его удаляют выпариванием с НЕ, по- 
скольку ои мешает определению, так как дает такую же реакцию с ме- 
тилфиолетом. 


Промывной раствор 


Готовят 100 мл 0,2 %-ного раствора метилового фиолетового в 0,2— 
0,3 н. растворе НЕ. 


Определение в цирконии метилфиолетом 


Смачивают 0,2 г пробы 20 мл воды и добавляют концентрироваиную 
НЕ до полного растворения. Добавляют избыток 2—3 мл концентрнро- 
ванной НЕ и выпаривают на водяной бане досуха. К остатку добавля- 
ют 9—3 мл НЕ, выпаривают досуха, добавляют 1 мл НЕ и снова выпа- 
ривают досуха. Остаток растворяют в 3—4 мл воды и 1—2 мл НЕ, ос* 
тавляют на водяной бане на 1—9 ч. К остатку добавляют 5 мл воды, 
0,2 мл 0,2 $-ного раствора метилфиолета и концентрированного аммиа- 
ка до появления сине-фиолетового окрашивания. Раствор переводят в. 
делительную воронку, добавляют 2 мл 1,5 н. раствора НЕ, 5 мл бен- 
зола и 1,8 мл 0,2 \%-ного раствора метилфиолета. Осторожно встряхи- 
вают 3—4 раза, после разделения органическую фазу центрифугируют 
30 с. Оптическую плотность прозрачного раствора измеряют при 570 нм 
по бензолу. 


Определение в циркон-, уран-, молибден-вольфрамовых сплавах с при- 
менением ПАР 


Сплавляют 0,1—0,2 г пробы в кварцевом тигле с 2г бисульфата калия 
при 600—800°С. Если плав оказался не прозрачным, добавляют 2—3 
мл концентрированной Н›5О4 и снова проводят сплавление. Добавля- 
ют к плаву 2 г оксалата аммония, 20—30 мл воды и нагревают до пол- 
ного растворения. Раствор переводят в мерную колбу вместимостью 
100 мл и разбавляют до метки. Отбирают аликвотную часть, содержа- 
шую ^10—100 мкг Та(\) и не более 5 мг О(УП), 7т(1У), Мо (УГ) 
илн \/ (УП, в мериую колбу вместимостью 50 мл. Добавляют свеже- 
приготовленный 10 %-ный раствор оксалата аммония и 4 %-ный раст- 
вор бисульфата калия с таким расчетом, чтобы в конечном объеме кон- 
центрация оксалата составляла —200 мг, а бисульфата 100 мг [для 
маскировки 7 (ГУ), ЧУП, Мо(УП и \/ (УГ)]. Добавляют 1 мл 0,025 М 
раствора ЭДТА [для маскировки Ее(ПТ)] и буферного раствора с РН 
5,5 до объема -— 40—45 мл. Добавляют | мл 0,1 %-ного раствора ПАР 
в метаноле и разбавляют буферным раствором до метки. Через 40—60 
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мин измеряют оптическую плотность в кювете 3—4 см при 536 нм по 
холостой пробе. 

Чувствительность методики составляет 0,2 мкг Та на | мл. Можно 
определять Та при концентрации 0,1—1,5 $ с относительной ошибкой 
от 5 до 2%. 


Буферный раствор, рН 5,5 


Растворяют в воде 97,22 г трехводного ацетата натрия и разбавляют 
водой до 1л (0,2 М). Смешивают 176 мл этого раствора с 24 мл 0,2 М 
раствора уксусной кислоты. 


Определение в титане с арсеназо 1 


Растворяют 0,1 г пробы в стакане при нагревании в 20 мл Н.5О,. (1:1). 
После окончания реакции добавляют 5 мл 25 ф-ного раствора персуль- 
фата аммония и нагревают до появления белых паров 5$Оз. После ох- 
лаждения добавляют 10 мл 10 ф-ного раствора винной кислоты, раст- 
вор переводят в мерную колбу вместимостью 100 мл и разбавляют во- 
дой до метки. Отбирают 5,00—10,0 мл в другую мерную колбу вмести- 
мостью 100 мл, добавляют 10 мл 0,05 ф-ного раствора арсеназо Т, 25 мл 
НС! (1:1) и нагревают до кипения. Быстро охлаждают раствор, разбав- 
ляют до метки водой и измеряют оптнческую плотность при 580 нм по 
холостой пробе, для приготовления которой берут 10 мл раствора ар- 
сеназо Ги 25 мл НС (1:1). Мешает №; в присутствии М№Ь определяют 
сумму Та и №. Не мешают: А! < 10 $ и Ее<1%. 


Определение в стали пирогаллолом 


Растворяют 2—5 г пробы в 25—50 мл НА (1:1), окисляют добавкой 
по каплям концентрированной НМО; и кипятят до отгона оксидов азо- 
та. Разбавляют водой до объема ^/300 мл, `добавляют 2 г сульфита 
натрия, кипятят раствор 5 мин и оставляют при температуре 50—80 °С. 
Горячий раствор фильтруют и промывают фильтр горячим 2 ф-ным 
раствором НС!. Фильтр с остатком в платиновом тигле сушат, озоляют 
и выпаривают с 3 мл концентрированной Н›5О4 и НЕ (чтобы удалнть 
$10.). Выпаривают еще два раза с 3 мл концентрированной Н25О4 до- 
суха, добавляют 3 мл концентрированной Н25О. и выпаривают до 
объема 1—2 мл. По охлаждении переводят содержимое тигля в ста- 
кан, в котором находится 250 мл 2 ф-ного раствора НС1. Раствор кн- 
пятят 5 мин, дают постоять 20 мин при 60—80°С, фильтруют и про- 
мывают 2 %-ным раствором НСЁ. Остаток с фильтром сушат, озоляют 
в фарфоровом тигле и сплавляют смесь оксидов с 7—10-кратным колн- 
чеством бисульфата калия. Плав растворяют в 70-—80 мл насыщенного 
раствора оксалата аммония, который на 100 мл содержит 10 мл Н,$0, 
(1:1). Раствор переводят в мерную колбу вместимостью 250 мл, раз- 
бавляют до ^—100 мл, добавляют равный объем раствора пирогаллола 
и разбавляют до метки. Измеряют оптическую плотность при 420 нм 
по холостой пробе, которую готовят таким же образом из образца ста- 
ли, не содержащей тантала. 

Ниобий дает такой же желтый комплекс с пирогаллолом в щелоч- 
ной или нейтральной среде, в сернокислой среде он определению не ме- 
шает. Титан вызывает подобное окрашивание в щелочной и кислой сре- 
де, поэтому методика непригодна для сталей, содержащих титан. Если 
остаток оксидов содержит оксид хрома, необходимо после сплавления 
с бисульфатом калия и растворения плава в растворе оксалата аммо- 
ния провести в солянокнслой среде осаждение Та(У) и М№Ь(У) купфе- 
роном. 
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Раствор пирогаллола 


Растворяют 10 г пирогаллола в 250 мл насыщеиного раствора сульфн- 
та натрия. Раствор годен для применения в течение <1!0 дней. 


Определение в стали малахитовым зеленым 


В сталях, не содержащих бора. Растворяют 0,05—0,5 г 
пробы при нагреванни в 6 мл 18 н. раствора Н>$О. с добавкой незна- 
чительного количества воды. Раствор окисляют 2 мл 30 ф-ной НоОь, 
добавляя ее по каплям. Нагревают, добавляют еще | мл Н2Оз и вы- 
паривают раствор до появления осадка солей. Их растворяют добавкой 
4 \$-ного раствора оксалата аммония, переводят раствор в мерную 
колбу вместимостью 50 мл и разбавляют 4 ф-ным раствором оксалата 
аммония до метки. 

Отбирают 0,50—2,50 мл раствора в делительную воронку вмести- 
мостью 100 мл, изготовленную из полиэтилена. Добавляют 2 мл 1,5 н. 
раствора НЕ и доводят концентрацию Н.›$5О. до 0,1 н. добавкой 2 н. 
раствора Н.$О. или 9 н. раствора МаОН. Добавляют 1,5 мл 0,2 %-ного 
раствора малахитового зеленого и разбавляют до 10 мл. Добавляют 
точно 5,0 мл бензола и встряхивают сильно в течение 30 с. После раз- 
деления измеряют оптическую плотность бензольной фазы при 635 нм 
по холостой пробе. 

В сталях, содержащих бор. После растворения пробы 
в Н.50О, и окисления раствора НО. переводят раствор в платиновую 
чашку, добавляют 5 мл концентрированной НЕ и выпаривают до появ- 
ления белых паров $О; (для удаления бора в виде ВЕз). После охлаж- 
дения остаток растворяют в 4 ф-ном растворе оксалата аммония, пе- 
реводят в мерную колбу вместимостью 50 мл, разбавляют до метки и 
далее ведут определение так, как описано выше. 

Смесь оксалата аммония и серной кислоты. 
Разбавляют 12 мл 18 и. раствора Н2$О, 4 ф$-ным раствором оксалата 
аммония до 100 мл. 


Определение в феррониобии малахитовым зеленым 

Растворяют 0,1 г пробы в платиновой чашке в нескольких миллилитрах 
концентрированной НЕ с добавкой концентрированной НМО. по кап- 
лям. Добавляют 6 мл 18 н. раствора Н2$О. и нагревают до появления 
паров $Оз. Остаток растворяют в 4 ф-ном растворе оксалата аммония, 
переводят раствор в мерную колбу вместимостью 50—100 мл и дово- 
дят раствором оксалата аммония до метки. Далее ведут определение 
Та(\) так же, как в стали, 


ТИТАН 


` 


Реактивы и условия определения 


Аскорбиновая кислота. Величина рН 3,5-6,0; Х=360 нм. Определяют 
до 0,003 %. Мешают: Е-, РОЗ, У(\), $03 `и Мо(УП. 

Диантипирилметан. Раствор 1—4 н. НС1; в=60000; ) =380- 390 нм. 
определяют до 0,005 $. Мешают: Ее(ПГ), Мо(УП, У(\), МЬ(У), Та(У} 
ип . 

И оксид водорода. Раствор 1,5—3,5 н. Н2$О; в=720; ^=410 нм. 
Определяют до 2,5 мкг Т/мл. Мешают: Ее( ПГ), Мо(УП), У(\), Се(ТУ), 
М7 (УТ), Си(П), МКИ), Со(П), Сг(П, Е-, РО. 

Тирон. Величина РН 4,3--9,6; в=12600; ^=410 пм. Определяют 
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1-10 мкг. Мешают: АКИТ), Са(1Т), Се(ТУ), Си(П), Сг(УГ), Ее(П), 
Не(П), РЬ(П), $1 (И), У(\), Мо(У1) и У (У). 

Хромотроповая кислота (2,/-дихлорхромотроповая кислота). Ве- 
личина рН 2-3,5; в=12800; ^=470--490 нм. Определяют 1-—10 мкг. 


Мешают: Е-, №0у, РО4_, А8(1, Сг(ИП, Бе(П), Н5(П), Те(У), 
М (УТ, У(\), Мо(У1} и окислители. 


Определение ТЕЛУ) в растворах 


Определение тироном 


К 25,0 мл нейтрального раствора в мерную колбу вместимостью 50 мл 
добавляют 15 мл буферного раствора с рН 4,62 и 5 мл раствора тиро- 
на. Разбавляют водой до метки, измеряют оптическую плотность при 
410 нм в кювете 5 см по воде. 


Растворы 


Стандартный ацетатный буферный раствор, рН 
4,62. Готовят из фиксанала. 

Тирон. Растворяют 4 г тирона [брензкатехиндисульфокислоты- 
(3,5), двунатриевой соли] в 100 мл воды. 


Определение хромотроповой кислотой, натриевой солью 


В мерную колбу вместимостью 50 мл к 20,0 мл слабокислого раствора 
добавляют 20 мл ацетатного буферного раствора рН 3,5 и [ мл рас- 
твора хромотроповой кислоты. После разбавления до метки измеряют 
оптическую плотность при 470 нм в кювете 5 см по воде. | 


Растворы 


Хромотроповая кислота, натриевая соль. Растворяют 
0,2 г реактива в 100 мл воды. Раствор ежедневно готовят заново. 

Ацетатный буферный раствор, РН 3,5. Растворяют 
10 г ацетата натрия и 60 мл ледяной уксусной кислоты в воде, раствор 
разбавляют до | л водой. 


Примеры определений титана 
Определение в минеральном сырье хромотроповой кислотой 


Сплавляют 1—3 г пробы (железной руды, магнезита, силиката, глины 
ит. п.) в платиновом тигле с восьмикратным количеством бисульфата 
калия (КН$О.). Плав растворяют в 2 и. растворе Н2$5О., переводят в 
мерную колбу вместимостью 100 или 250 мл и доводят этой же кисло- 
той до метки. 

Отбирают аликвотную часть, содержащую ^0,1 мг Т! (1\), в мер- 
ную колбу вместимостью 100 мл и добавляют по каплям 20 %-ный рас- 
твор МаОН до появления осадка гидроксидов. Осадок растворяют до- 
бавлением по каплям [0 ф-ного раствора Н»5О. и добавляют избы- 
ток кислоты 1 мл. Нагревают раствор до ^70°С, добавляют 8—10 мл 
2%4-ного раствора аскорбиновой кислоты; после охлаждения добавляют 
10 мл 1%-ного раствора хромотроповой кислоты, 15 мл формиатного 
буферного раствора с рН 3,5 и разбавляют до метки водой. Через 10 
мин измеряют оптическую плотность при 470 нм по холостой пробе. 

Этой методикой определяют до 10-3 % Т!. Поскольку раствор ре- 
актива малоустойчив, рекомендуют  градуировочный график строить 
одновременно с проведением серии анализов. 
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Растворы 
Формиатный буферный раствор с РН 3,5. Растворяют 
28`г едкого натра в воде, осторожно смешивают с 67 мл 85 %-ной му- 
равьиной кислоты и разбавляют до | л водой. 

Хромотроповая кислота, натриевая соль. Раство- 
ряют [ г реактива и 0,3 г сульфита натрия в 80 мл воды, затем разбав- 
ляют до 100 мл водой, если требуется, фильтруют. 


Определение в рудах пероксидом водорода 


Силавляют 0,25—1 г пробы с 5 г буры в течение 40 мин. При этом на- 
блюдают, чтобы плав не поднимался высоко по стенкам тигля. По 
охлаждении плав растворяют в 200 мл НМО: (1:9) в стакане вмести- 
мостью 400 мл при нагревании почти до кипения. Если раствор оказал- 
ся мутным, добавляют несколько капель 3 %-ной Н›2Оз и кипятят до 
удаления ее избытка. Раствор переводят в мерную колбу вместимостью 
250 мл и после охлаждения разбавляют до метки. 

Если проба не содержит \, отбирают пипеткой до 25,0 мл раство- 
ра в две мерные колбы вместимостью 50 мл и добавляют по 2 мл кон- 
центрированной НзРО.. В одну колбу добавляют 0,5 мл 30 %-ной Н2О, 
и в обеих колбах растворы доводят до метки. После перемешивания 
измеряют оптическую плотность при 420 нм одного раствора по дру- 
гому. 

Если проба содержит \, отбирают пипеткой аликвотную часть в 
делительную воронку вместимостью 50 мл, добавляют 1 мл 40 %-ного 
раствора винной кислоты, 8 мл 50 Ф-ного раствора ацетата аммония и 
20 мл раствора пирролидиндитиокарбамината и экстрагируют У (У) 
1 мин. Спускают хлороформенную фазу, к водной добавляют еще 10 мл 
реактива и повторяют экстракцию. После разделения экстракцию пов- 
торяют еще два раза. Добавляют к водному раствору 4 мл Н.$О! (1:1) 
и промывают его два раза встряхиванием с 10 мл хлороформа. После 
отделения хлороформа водную фазу фильтруют через маленький фильтр 
в мерную колбу вместимостью 25 мл, добавляют 0,5 мл 30 %-ной Н2О» 


и разбавляют до метки. Измеряют оптическую плотность при 420 нм 


по холостой пробе. 
Раствор пирролидиндитиокарбамината 


Растворяют 3 мл свежеперегнанного пирролидина в 70 мл хлороформа, 
добавляют 2 мл сероуглерода и разбавляют хлороформом до | л. 
Раствор готовят ежедневно свежим. 


Определение в рудах, минералах и горных породах диантипирилмета- 
ном 
Растворяют 0,5 г пробы в нлатиновом тигле в 10 мл концентрирован- 
ной НЕ и 1 мл концентрированной Н›5О4 и выпариватт раствор досу- 
ха. Остаток сплавляют с восьмикратным количеством бисульфата ка- 
лия. После охлаждения плав растворяют в 2 н. НС], переводят в мер- 
ную колбу вместимостью 500 мл и разбавляют водой до метки. 

Отбирают аликвотную часть этого раствора, содержащую - 200 мкг 
Т!О› в мерную колбу вместимостью 100 мл. Добавляют 2 н. НС! до ус- 
тановления РН | (в расчете на конечный объем), 5 мл 10 %-ного рас- 
твора аскорбиновой кислоты. Через 30 мин добавляют 25 мл раствора 
диантипирилметана и разбавляют до метки водой. Через 3 ч измеряют 
оптическую плотность при 380 нм но холостой пробе, которая приго- 
товлена без добавления раствора диантипирилметана, 

В присутствии в пробе № и Та сплавляют 0,5 г пробы с восьми: 
десятикратным количеством бисульфата калия, растворяют плав в 
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10 $-ном растворе винной кислоты, переводят раствор в мерную колбу 
вместимостью 100 мл и доводят 10 ф-ным раствором винной кислоты 
до метки. Отбирают аликвотную часть, содержащую ^200 мкг Т!О», в 
мерную колбу вместимостью 100 мл, разбавляют до 10 мл раствором 
винной кислоты, добавляют 50 мл 2 и. НЦ и 5 мл 10 \-ного раствора 


аскорбиновой кислоты и ведут далее определение, как описано выше. . 
° 


Раствор диантипирилметана 


Растворяют 5 г диантипирилметана и 5 г аскорбиновой кислоты в 150 
мл 2 н. раствора НС! и разбавляют водой до 500 мл. 


Определение в сульфидных рудах аскорбиновой кислотой 


Сплавляют 0,25 г тонко растертой пробы в платиновом тигле с 2 г 
смеси карбонатов калия—натрия. После охлаждения плав выщелачи- 
вают горячей водой и фильтруют через фильтр белая лента. Остаток 
на фильтре (содержащий весь Т!) промывают 5 раз горячим 1 %-иым 
раствором карбоната иатрия, сушат и озоляют в платиновом  тигле. 
К остатку добавляют 4 мл Н›$0. (1:4) и 5—6 мл коицеитрированной 
НР, нагревают до обильного выделения паров $0. После охлаждения 
остаток растворяют в 5 ф-иой Н›$О., переводят в мериую колбу вме- 
стимостью 100 мл и этой же кислотой доводят до метки. Отбирают 
5,00 мл раствора в мерную колбу вместимостью 25 мл, добавляют 2,5 
мл ледяной уксусной кислоты и 5 мл раствора аскорбиновой кислоты. 
Устанавливают рН 5 добавлением по каплям 5 ф-иого раствора едкого 
натра и разбавляют до метки водой. Измеряют оптическую плотность 
при 360 нм по холостой пробе. , 


Раствор аскорбиновой кислоты 


Готовят 2,5 ф-ный раствор по аскорбиновой кислоте и 1 ф-иый по би- 
сульфату калия. 


Определение в оловянных сплавах хромотроповой кислотой 


Растворяют 0,5—1 г пробы в конической колбе при нагревании в 10— 
15 мл концентрированной Н›5О4. После полного растворения пробы и 
охлаждения раствор переводят в мерную колбу вместимостью 95 мл 
с применением концентрированной Н›5О.. Добавляют 0,5 мл свеже- 
приготовленного | ф-ного раствора хромотроповой кислоты и доводят 
содержание концентрированной Н›$5О. до метки. Измеряют оптическую 
плотиость при 470 нм по холостой пробе. 


Определение в алюминии пероксидом водорода 


Растворяют 2 г пробы в высоком стакане вместимостью 400 мл в 40 мл 
НМО: (1:1) и 19 мл Н,50. (1:1) и выпаривают досуха. Остаток раст- 
воряют в 100 мл горячей воды, разбавляют после растворения сульфа- 
тов до 150—200 мл, добавляют на каждые 100 мл раствора по 8—10 мл 
НМО. (1:1) и проводят электролиз для удаления Си() при напряже- 
нии 2,5 В и силе тока 1,5—2 А при размешивании. Если в растворе не 
обиаруживается Си(П), обмывают стенки стакана и продолжают элект. 
ролиз еше 10 мин. Если ‘за это время на электродах не появилось но- 
вое отложение меди, их вынимают, обмывают водой, раствор переводят 
в мериую колбу вместимостью 250 мл и разбавляют водой до метки. 

Отбирают 10,0—25,0 мл раствора в мерную колбу вместимостью 
100 мл, добавляют 10 мл коицентрированной НзРО., 5 мл 3 ф-ного 
раствора Н›О› и разбавляют с помощью Н2$0. (1:10) до метки. Опти- 
цескую плотность измеряют при 420 нм по холостой пробе. 

Мешающее влияние У(\У) устраняют добавкой 1 мл | ф-ного све- 
жеприготовленного раствора дигидроксималеиновой кислоты в этано- 


148 


ле (после добавки раствора Н2О.), которая разрушает оранжевую ок- 
раску комплекса У (\) с Н2О.. 


Определение в алюминии диантипирилметаном 


Растворяют 2 г пробы в кварцевом стакане в 40 мл 20 Ф-ного раствора 
едкого натра. К раствору добавляют 100—120 мл горячей воды и при 
размешивании 10 мл 1 %-ного раствора хлорида железа. Смесь нагре- 
вают до коагуляции осадка [гидроксидов Ее(ИП) и ТКГУ)], раствор 
фильтруют через фильтр белая лента, осадок промывают 5—6 раз го- 
рячим 2 Ф-ным раствором МаОН и 2—3 раза горячей водои. Осадок с 
фильтра (в вороике) смывают горячей волой в стакан, фильтр „промы 
вают 10 мл горячей Н›5О. (1:4), затем 2—3 раза горячей водой, с и- 
рая раствор и промывные воды в стакан с осадком. Добавляют ка- 
пель концентрированной НМО. и выпаривают до появления белых па- 
ров $Оз. Если раствор остался окрашенным (от примесей волокон 
фильтра), добавляют еще несколько капель концентрироваиной з 
и снова выпаривают до паров $Оз. Обмывают стенки стакана и повто- 
ряют выпариваиие только до появления паров. 

После охлаждения добавляют 5 мл 25 ф-ного раствора (по массе) 
Н.$0. и нагревают 3—5 мин. По охлаждении переводят раствор. в 
мериую колбу вместимостью 25 мл, смывают стакан 25 -ной 2804, 
добавляют 0,06—0,07 г аскорбиновой кислоты и 2 капли 5 %-ного рас- 
твора сульфата меди [катализатор восстановления Ре(П1)]. Добавляют 
5 мл раствора диантипирилметана и доводят 25 $ -ной Н25О. до метки. 
Измеряют оптическую плотность через 30 мин при 380 нм по холостой 


пробе. 

Раствор диантипирилметана 
Готовят 5 ф-иый раствор в 1 н. растворе НС!. 
Определение в меди хромотроповой кислотой 


Растворяют 0,5 г пробы в мерной колбе вместимостью 100 мл в 10 мл 
смеси кислот и разбавляют водой до метки. Отбирают 5,00 мл ‚раство- 
ра в стакан вместимостью 250 мл, добавляют один за другим: 10 мл 
1Ф-ного раствора аскорбиновой кислоты, 30 мл воды, 2 мл 6 %-ного 
раствора хромотроповой кислоты (из бюретки) и 10 мл буферного 
раствора. Устаиавливают рН 2,5, контролируя по универсальной иди 
каторной бумажке или с помощью рН-метра, добавкой раствора Н 
(1:4) или 20 ф-ного раствора МаОН. Переводят раствор в мерную кол- 
бу вместимостью 100 мл, доводят водой до метки и измеряют оптиче- 
скую плотность при 470 нм по холостой пробе. 

Окраска реактива зависит от его качества, поэтому необходимо 


после приготовления нового раствора проверять градуировочный гра- 
фик. 

Растворы 

Смесь кислот, Смешивают 100 мл НС! (1:1) и 100 мл НМОз 
(1:1) 


Б у ферный раствор. `Растворяют 10 г трехводного ацетата 
натрия в 15 мл воды, добавляют 80 мл уксусной кислоты (1:1) и раз- 
бавляют водой до 100 мл. . 


Определение в алюминии хромотроповой кислотой 
Растворяют пробу в НС! (1:1) с добавкой НМО; (1:1) и проводят да- 
лее определение так же, как в меди, 
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Определение в никеле аскорбиновой кислотой 


Растворяют 0,5 г пробы при нагревании в 7 мл НМО. (1:1), удаляют 
кипячением оксиды азота, добавляют 30 мл воды и после охлаждения 
переводят раствор в мерную колбу вместимостью 50 мл, разбавляют 
водой до метки. 


Отбирают по 20,0 мл этого раствора в две мерные колбы вмести- 


мостью 100 мл. В одну колбу добавляют один за другим 15 мл буфер- 
ного раствора рН 5 и 10 мл 1$-ного раствора бисульфита натрия 
(МаН$О:), разбавляют водой до метки. Этот раствор служит раство- 
ром сравнения. В другую колбу добавляют один за другим 15 мл бу- 
ферного раствора, 10 мл 2%-ного раствора аскорбиновой кислоты и 
разбавляют водой до метки. Через 10 мин измеряют оптическую плот- 
иость при 350 нм по раствору сравиения. 

При содержании Т1>0,1 $ отбирают меньшую аликвотную часть, 
Методика позволяет определять до 0,003 $ ТЕ в никеле. 


Буферный раствор, рН 5 


Растворяют 80 г трехводного ацетата натрия в 400 мл воды, добавляют 
20 мл ледяной уксусной кислоты и разбавляют водой до 500 мл. 


Определение в хроме хромотроповой кислотой 


Навеска определяется по содержанию Т! и составляет 0,5 г при содер- 
жании 0,02—0,04 % ТЕ; | г при 0,01—0,02 4% и 2 г при содержании 
<0,01 % Т1. Пробу растворяют в стакане вместимостью 400 мл в 100 мл 
Н.$0. (1:1) при нагревании, окисляют раствор добавкой 2 мл концент- 
рированной НМОз и выпаривают до паров $Оз. После охлаждеиия 
смывают стенки стакана водой и снова выпаривают раствор до выде- 
ления белых паров. После охлаждения добавляют 250 мл воды и 9 мл 
0,5 %-ного раствора сульфата железа (ПТ). Осаждают Ее(ПТ) (коллек- 
тор) добавлеиием при размешивании 10 мл холодного 6 %-ного раство- 
ра купферона. Дают раствору постоять 1 ч, фильтруют через фильтр 
белая лента и промывают осадок 6—8 раз холодной промывной жидко- 
стью. Фильтр с осадком помещают в фарфоровый тигель, сушат, 030- 
ляют и прокаливают осадок при 600—700 °С. Остаток сплавляют с 2 г 
бисульфата калия, плав растворяют в 30—40 мл воды при нагревании 
фильтруют раствор в мерную колбу вместимостью 100 мл и промывают 
фильтр водой. Добавляют в колбу 0,5 мл 5 ф-ного раствора роданида 
аммония и после этого 5 мл 30 Фф-иого раствора сульфита натрия и 
нагревают до 30—40 °С. К обесцвеченному раствору добавляют 10 мл 
5 %-ного раствора щавелевой кислоты и из микробюретки 2 мл раство- 
ра хромотроповой кислоты. После разбавления до метки измеряют оп- 
тическую плотность через 5 мин при 510 нм. 
оданид аммония добавляют для. то. 
я ов м го, чтобы выявить количествен- 


Растворы 


Хромотроповая кислота. Ра 
; . створяют 3 г хромотроповой ки- 
слоты и | г сульфита натрия в 80 мл воды и  ;азбавляют водой до 
100 мл, если требуется, фильтруют, 
Промывной раствор. Кл воды добавляют 25 мл 6%- 
ного раствора кулферона и 60 мл Н»$О, (1:4). 


Определение в стали пероксидом водорода 


Растворяют 0,25 г пробы в 10 мл смеси кислот [400 мл Н.$О. 

, 1:1 
чо мл НС (1:1) и 200 мл НМО, (1:1}], окисляют раствор в 
10 мл 3%-ного раствора персульфата аммония и нагревают раствор 
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10 мин на воздушной бане. Добавляют 5 мл НзРО4 (1:1), 6 мл Н25О4 
(1:1), переводят раствор в мерную колбу вместимостью 100 мл и раз- 
бавляют водой до метки. Раствор фильтруют через сухой фильтр в 


сухой стакан (основной раствор}. 
Раствор пробы. Отбирают 40,0 мл основного раствора в ста- 


кан вместимостью 100 мл, добавляют 2 мл 15 ф-иой Н2О» и перемеши- 


вают. 
Раствор сравнения. Отбирают 40,0 мл основиого раство- 


ра в стакан вместимостью 100 мл, добавляют 2 мл воды и перемеши- 
вают. 

Измеряют оптическую плотность раствора пробы по раствору срав- 
нения при 420 нм. После измерений оба раствора сливают в отдельные 
стаканы: в оба стакана добавляют по нескольку капель концентриро- 
ванной НЕ, перемешивают и через 5 мин снова измеряют оптическую 
плотность при 420 нм. Разница в измерениях соответствует содержа- 
нию ТЕ(ТУ), так как У(\У) будет замаскирован фторидом. Кюветы при- 
меняют из полиэтилена. 


Определение в стали хромотроповой кислотой 
Растворяют 0,5 г пробы в 20 мл смеси кислот. Для растворения высо- 


`колегироваиных сталей добавляют еще 10 мл концентрированной НС. 


Раствор выпаривают до появления. паров НСЮО.. После охлаждения 
растворяют соли в 40 мл воды, переводят раствор в мерную колбу 
вместимостью 100 мл и разбавляют водой до метки. Раствор после 
перемешивания фильтруют через сухой фильтр в сухой стакан (основ- 


ной раствор). 
Раствор пробы. Отбирают пипеткой 10,0 мл осиовного рас- 


твора в мерную колбу вместимостью 100 мл, добавляют 10 мл восста- 
навливающего раствора, 2 мл раствора хромотроповой кислоты и дово- 
дят буферным раствором с рН 2,8-3,2 до метки. 

Раствор сравнения. Отбирают 10,0 мл воды в мерную кол- 
бу вместимостью 100 мл, добавляют 10 мл восстанавливающего рас- 
твора, 2 мл раствора хромотроповой кислоты и разбавляют до метки 
буферным раствором. Измеряют оптическую плотность раствора про- 
бы по раствору сравнения при 470 пм. 

Интенсивность окраски сильно зависит от РН раствора; она устой- 
чива при РН 2,8-3,2. Присутствие М№(У\У) дает такое же окрашиваиие, 
он должен быть отделен или его влияние устраняют, применяя попра- 
вочную кривую. 


Растворы 


Смесь кислот. Смешивают 200 мл 70 $-ной НОЮь 100 мл кои- 
центрированной НМО; и 100 мл воды. 

Восстанавливающий раствор. Растворяют 20 г аскор- 
биновой кислоты и 20 г сульфита натрия в | л воды; если требуется, 


фильтруют. 


Определение в феррониобии пероксидом водорода 

Смачивают водою 0,25 г пробы в платиновом тигле, добавляют 3 мл 
концентрированной Н25О., 10 мл 40 Фф-ного раствора Н.РО; и нагрева- 
ют до растворения. Окисляют раствор добавкой по каплям концентри- 
роваиной НМОз и выпаривают сначала до паров $0Оз, затем досуха. 
После охлаждения сплавляют с 5 г бисульфата калия. Плав растворя- 
ют при нагревании в 10 $-ной Н2$0. и добавляют 1—2 мл 30 %-ной 
Н.О.. Переводят раствор в мерную колбу вместимостью 250 мл и раз- 
бавляют 10 ф-иой Н25О4 до метки. Отбирают 50,0 мл в мерную колбу 
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вместимостью 100 мл, добавляют 0,5 мл концентрированной НзРО. и 
] мл 30 %-ной Н2О., доводят до метки водой и измеряют оптическую 
плотность при 420 нм по воде. 


Определение в ферросилиции, ферромарганецсилиции, феррокальций- 
силицие пероксидом водорода 


Растворяют 2 г пробы в платиновой чашке в 5 мл концентрированной 
НЕ и 40 мл НМО.: (1:1). По окончании реакции добавляют 30 мл Н2$ О. 
(1:3) и выпаривают до выделения паров $Оз. По охлаждении добавля- 
ют 20 мл воды и повторяют выпаривание. Остаток растворяют в 50 мл 
воды, нагревают до кипения и после коагуляции осадка фильтруют в 
мерную колбу вместимостью 250 мл; фильтр и осадок промывают го- 
рячей водой с добавкой нескольких капель концентрированной Но$О.. 
Добавляют к фильтрату 20 мл концентрированной НзРО%, 5 мл 15 %- 


ной Н>2О› и разбавляют до метки водой. Измеряют оптическую плот- 
ность при 420 нм по воде. 


Методы дифференциальной спектрофотометрии 
Определение в ильменитовых концентратах пероксидом водорода 


Сплавляют 0,3 г концентрата в платиновом тигле с 5 г пиросернокис- 
лого калия с несколькими каплями концентрированной Н›5О, при 800—- 
900°С до получения прозрачного плава. По охлаждении плав раство- 
ряют в 50 мл 204%$-ной Н,›$О., содержащей 1! мл 6 ф-ного раствора 
Н2О», переводят в мерную колбу вместимостью 100 мл и разбавляют 
20 $-ной Н›5О4 до метки. Отбирают аликвот, содержащий 12—20 мг 
Т1, переводят в мерную колбу вместимостью 100 мл, добавляют 20 мл 
концентрированной НзРО. [для маскировки Ее(ПТ)], 50 мл 20 %-ной 
Н›5Оь, 5 мл 6 %-ного раствора Н2О› и разбавляют до метки 20 %-ной 
Н›$0.. Измеряют оптическую плотность при 390 нм в кювете | см по 
раствору, содержащему 12 мг Т; в 100 мл. 

Определяют до 62 $ ТЮ. с относительной ошибкой 0,5 %. Ка- 
либровочный график строят по растворут 1,2 мг/мл Т1, отбирая его от 
10 до 15 мл и обрабатывая их по прописи анализа. 


Определение в ниобиевых сплавах диантипирилметаном 


Сплавляют 0,1 г пробы с 3—5 г пиросернокислого калия в платииовом 
тигле, если необходимо, с добавкой нескольких капель концентрироваи- 
ной Н.5О.. По охлаждении плав растворяют в 20 мл 15 %-ного рас- 
твора винной кислоты, переводят в мерную колбу вместимостью 100 мл 
и разбавляют водой до метки. 

Отбирают аликвотную часть, содержащую 2,0—2,5 мг Ть, в мерную 
колбу вместимостью 50 мл, добавляют 10 мл 15 \ф-ного раствора вин- 
ной кислоты и нагревают колбу 5 мин на водяной бане. Не охлаждая, 
добавляют 15 мл 2\%-ного раствора диантипирилметана, 10 мл НС! 
(1:1), охлаждают и разбавляют до метки. Измеряют оптическую плот- 
ность при 480 нм в кювете ] см по раствору, содержащему 2,0 мг Т! 
(ТГУ) в 50 мл раствора. 

Определяют до 50 % Т1 с относительной ошибкой =0,5 $. Градуи- 
ровочный график строят по раствору 0,2 мг/мл Т!, для области от 2,0 
до 2,5 мг Т1 с интервалом в 0,1 мг Т1. 


Раствор динантипирилметана, 2 ф-ный 


Растворяют 20 г реактива в 400 мл воды, в которую добавлено 60 мл 
Н.$0, (1:1. Добавляют в раствор 2 г аскорбиновой кислоты и раз- 
бавляют водой до | л. 
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Определение в сплавах титана с ураном пероксидом водорода _. 


Растворяют 2 г сплава, смоченные водой, в 15 мл концентрированной 
НМОз при нагревании, добавляя по каплям концентрированную НЕ. 
После охлаждения добавляют 17,5 мл концентрированной Н25О4 и вы- 
паривают до обильного выделения паров $О:з. Остаток после охлажде- 
ния переводят в мерную колбу вместимостью 250 мл и разбавляют 
2,5 н. раствором НО. до метки. Отбирают аликвотную часть, содер- 
жащую 15—24 мг ТЕ в мерную колбу вместимостью 100 мл, добавля- 
ют 4 мл 30 ф-ной НзО? и разбавляют 2,5 н. раствором Н›$О. до метки. 
Измеряют оптическую плотность при 410 нм в кювете 0,5 см по рас- 
твору, содержащему 14,41 мг Т!(1ТУ) в 100 мл. , , 

„ Определяют 5—75 % Т! с относительной ошибкой +0,5 $. Градуи- 
ровочный график строят по раствору, содержащему 1,205 мг/мл Та 
Отбирают от 12 до 20 мл этого раствора в мерные колбы вместимостью 
100 мл и обрабатывают их как аликвотную часть пробы. Раствором 
сравнения служит раствор, содержащий 14.4 мг ТЕТУ) в 100 мл (12 мл 
стандартного раствора). 


ТОРИЙ 


Реактивы и условия определения 


Арсеназо 1. Величина РН 2,5; ^=565-570 нм. Определяют 5—50 мкг. 
 Экстрагируют бутанолом. Мешают: Се(ТУ), (УП, ау), 2аУ), 
АЦГО, РОЗ, $01“, оксалат, цитрат. 

Торон. Величина РН 0,5-1,5; в=17000; \=540--545 нм. Определя- 
ют 10—60 мкг. Экстракция раствором три-п-бутилфосфата в изооктане, 
Мешают: Ч (УП), 2г(ТУ), Е”, РО ‚ оксалат. Не мешают: до 5 мкг 
А(Ш), Ма), 21(1), Ее (О, Се(П1), Мё(П), $п(ГУ), ЧУ). 
Ее(ИТ) восстанавливают аскорбиновой кислотой. 


Примеры определений тория 


Определение в силикатах тороном 


Растворяют 2—8 г тонко растертой пробы в платиновой чашке в б мл 
60 $-ной НСО, и 30 мл концентрированной НЕ, затем  выпаривают 
раствор почти досуха. Добавляют еще 5 мл НСЮ. и снова выпарива- 
ют до паров, чтобы полностью удалить фторид-ионы. Остаток растворя 
ют в 45 мл 10 н. НМОз, фильтруют раствор и промывают нераствори- 
мый остаток на фильтре 5 мл 10 в. Н№Оз, фильтрат сохраняют. Нераст- 
воримый остаток вместе с фильтром в платиновой чашке сушат, озоля- 
ют, прокаливают и сплавляют с 0,5 г карбоната натрия. К плаву д - 
ляют 8 мл воды, 8 мл 5 н. раствора Н2$5О4 и 2 мл концентрированной 
НЕ, выпаривают раствор досуха. Остаток прокаливают, после а 
дения растворяют в 3 мл 10 н. НМО. и объединяют с основным филь 
т. встряхивают с 
К фильтрату добавляют 0,25 г бромата натрия и ря я 
95 мл 40 %-ного раствора три-я-бутилфосфата в изооктане. осле раз 
деления экстракцию повторяют. Объединенные экстракты дважды, про- 
мывают 9 мл 10 и. ИМО... Затем реэкстрагируют ТВ (ТУ), Ят( У) и 
Се(ТУ) из органической фазы 25 мл 0,1 н. раствора щавелевой кислоты. 
Отделяют водную фазу и добавляют к ней 0,1 г бромата натрия д я 
разрушения избытка оксалата. Через 16 ч удаляют избыток ро 
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свободного брома добавлением 2 мл 20 %-ного раствора солянокислого 
гидроксиламииа и растворяют следы двуоксида марганца при 60—70 °С 
добавкой | мл сернистой кислоты. 

Этот раствор пропускают через ионообмениую колонку с цеокарб 
225 (или вофатит КР$ 200) в Н+-форме обычиым образом. Элюируют 
из колонки сначала 100 мл 1,5 М раствора НМО. [ТКТУ), Мп(П) и 
др.] и хорошо промывают водой. Далее элюируют 7н(ТУ) из`колоики 
30 мл 0,025 М раствора щавелевой кислоты и промывают колонку во- 
дой, затем извлекают ТВ(ТУ) 150 мл 0,5 М раствора щавелевой кисло- 
ты. Элюат собирают в коническую колбу вместимостью 200 мл, добав- 
ляют 10 мл 3 %-иой НО2 и 9 мл 60 $-ной НСЮ., затем нагревают 
на водяной бане 30 мии. Выпаривают раствор до появлеиия паров 
НСО. колбу легко закрывают пробкой и оставляют на песчаной баие 
иа 2 ч, чтобы разрушить щавелевую кислоту. После охлаждения перево- 
дят раствор в коническую колбу вместимостью 25 мл, выпаривают до- 
суха, растворяют остаток в 2 мл 60 %-ной НСО: и 2 мл воды при на- 
гревании. Персводят раствор в мерную колбу вместимостью 10 мл, до- 
бавляют 2 мл 0,1 ф$-ного водиого раствора торона и разбавляют водой 
до метки, Через 15 мин измеряют оптическую плотность при 547 нм по 
раствору, который приготовлен из 2 мл 60 %-ной НИ Ох, 2 мл раствора 
торона и разбавленного водой до 10 мл в мерной колбе. 

После элюации ТВ(ТУ) в ионообменной колонке остается Се(ТУ), 
который может быть элюирован 5 %-ным раствором лимоиной кисло- 
ты и определен фотометрически. 


Реактив для экстракции 


Разбавляют 400 мл свеженерегнанного три-п-бутилфосфата до Гл 
изооктаном (2,2.4-триметилнентаном). 


Определение в монацитовом песке тороном 


Сплавляют 0,1 г тонко растертой пробы с 1 г нероксида натрия в пла- 
тиновом тигле при 440-20°С в течение 30 мин. Не следует превышать 
температуру во избежание порчи нлатины. Плав выщелачивают в 25— 
50 мл воды и нагревают на водяной бане до коагуляции осадка. Рас- 
твор фильтруют, осадок промывают 1 $-ным раствором МаОН. Фильт- 
рат должен быть нрозрачным; если он мутный, его снова нагревают и 
фильтруют. 

Осадок растворяют на фильтре, добавляя по канлям 20 мл горячей 
НС! (1:1) с добавкой 1—2 капель 30 $-ной Н2О.. После промывания 
фильтра водой объем фильтрата должен составлять —40 мл. Нагре- 
вают раствор в открытом стакане 30 мин на водяной баие для удале- 
ния избытка Н.О.. По охлаждении раствор переводят в мерную колбу 
вместимостью 100 мл и разбавляют водой до метки. После перемеши- 
вания отбирают 10,0 мл раствора в сухую мерную колбу вместимостью 
100 мл и разбавляют НС! (1:9) до метки. Отбиразт от раствора 5,0 мл 
в мерную колбу вместимостью 25 мл, добавляют 1 мл 10 %-ного рас- 
твора солянокислого гидроксиламина, 5 мл воды, | мл 30 %-иого рас- 
твора винной кислоты и 5 мл 0,08 %-ного раствора тороиа. Разбавляют 
водой до метки и перемешивают. Проводят измерения оптической плот- 
ности в пределах | ч после добавки раствора торона при 545 нм в кю- 
вете 5 см но холостой пробе, которая приготовлена из растворов реак- 
тивов [НС (1: 1), гидроксиламина, винной кислоты и торона]. 

Аликвотирование проводят с расчетом, чтобы содержание ТИ(ТУ) 
в измеряемом растворе было < 60 мкг, 
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Определение в цирконе тороном 


Сплавляют 50 мг тонко растертой пробы в небольшом закрытом тигле 
с 4—5 г пероксида натрия. Ставят тигель в стакан, открывают, раство- 
ряют плав в воде и нагревают 30 мин на водяной бане, чтобы разру- 
шить пероксид. После охлаждеиия нейтрализуют НС (1:1) и добав- 
ляют ее избыток 9 мл. Тигель вынимают из стакана и обмывают. Если 
‘проба не полностью растворена, раствор фильтруют через небольшой 
фильтр белая лента и хорошо промывают водой. Остаток с фильтром 
сушат, озоляют и снова сплавляют в том же тигле с Ма>О», выщелачи- 
вают, как и в первый раз, и присоединяют к фильтрату. Нейтрализуют 
50 $-ным раствором МаОН и добавляют на каждые 50 мл раствора 
5 мл избытка раствора щелочи. Нагревают 15—20 мин на водяной ба- 
ие, фильтруют через маленький фильтр и промывают 2%-ным раство- 
ром МаОН. Удаляют избыток жидкости из осадка и трубки вороики 
нажатием ладонью на воронку сверху. Остаток на фильтре растворя- 
ют в 90 мл НС (1:1), раствор нагревают несколько минут на водя- 
ной баие. р 

После охлаждения переводят раствор в мерную колбу вместимо- 
стью 95 мл и доводят НС! (1:1) до метки. Отбирают 10,0 мл раство- 
ра в стакаи вместимостью 100 мл, добавляют Г мл 70 %ф-ной НОО, и 
выпаривают раствор иа водяной баие. Затем выпаривают иа песчаной 
бане хлориую кислоту; нагреваиие усиливают, чтобы перевести нирко- 
иий в нерастворимую форму для отделения от тория. После охлажде- 
ния остаток смачивают 1 мл НС! (1:1), через 1—2 мин добавляют 4 мл 
воды, затем открытый стакан иагревают 5 мин на водяной бане. До- 
бавляют 1 мл 10 %-ного раствора солянокислого гидроксиламина, 0,2 мл 
раствора хлорида меди (П) (0,538 г СиСЬ.2Н2О в 250 мл воды) (ка- 
тализатор) и нагревают на водяной баие 5 мин. После охлаждения пе- 
реводят в мерную колбу вместимостью 95 мл; если раствор содержит 


. нерастворимые частицы, их отфильтровывают. Обмывают стенки горла 


колбы водой, добавляют 4 мл 10 %-ного раствора винной кислоты, не- 
ремешивают, добавляют 3 мл 0,1 %-ного водного раствора торона и 
разбавляют водой почти до метки. Через 1--2 мин доводят до метки, 
перемешивают и через 5—10 мии после добавки винной кислоты измеря- 
ют онтическую плотиость при 545 нм но холостой пробе, которая со- 
держит 1 мл НС! (1:1) Е мл раствора гидроксиламина, 4 мл винной 
кислоты и 3 мл торона в 25 мл. 


Определение в рудах арсеназо 1 | . 


Сплавляют 5—50 мг пробы в фарфоровом тигле с 1,5—2 г пероксида 
натрия в муфельиой нечи при 550 °С. Плав вышелачивают в 30 мл во- 
ды, нагревают 10—15 мин, фильтруют и промывают 2—3 раза холодиой 
водой. Остаток на фильтре растворяют в 5—10 мл 5 %-ной НС, фильтр 
промывают водой и концентрированным аммнаком устанавливают рН 
2,5--3,0 в фильтрате но бумажке конго-рот. Раствор переводят в мер- 
ную колбу вместимостью 95 мл 0,09 и. раствором НС! до метки. 
Отбирают аликвотиую часть в делительную воронку вместимостью 
50 мл, добавляют 1—2 мг аскорбиновой кислоты, ? мл | М раствора 
ацетата аммония и разбавляют до 10 мл 0,09 н. НС1. После перемеши- 
вания добавляют 5 мл 2 %-ного раствора аммонийной соли фенилцин- 
хенина в бутаиоле и еще 5 мл бутанола, экстрагируют 20—40 с. После 
разделения водную фазу снускают, бутаиольный экстракт переводят в 
мерную колбу вместимостью 25 мл, делительную воронку обмывают 
510 мл ацетона и этот раствор также спускают в мерную колбу. До- 
бавляют 3 мл 0,05 %-ного раствора арсеназо Т, 1—5 мг аскорбиновой 
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кислоты и 0,5 мл 10 %-ного раствора винной кислоты. Доводят рас- 
твор до метки 0,09 н. НС], через 1—2 ч измеряют оптическую плотность 
при 570 нм по холостой пробе. 


Определение в цирконии арсеназо [` 


К 1г пробы в платиновой чашке добавляют 5 мл воды и концентриро- 
ванную НЕ до полного растворения пробы. Выпаривают раствор досу- 
ха, к остатку добавляют 10 мл НС (1:1) и снова выпаривают досуха. 
Остаток переводят в малый фарфоровый тигель, который содержит 
0,5 г пероксида натрия, добавляют еще 2 г Ма›Оф и плавят смесь, пока 
плав будет гомогенным. После охлаждения тигель ставят в стакан вме- 
стимостьо 100 мл, добавляют 50—60 мл воды и нагревают 10—15 мин. 
Тигель вынимают, обмывают и убирают, раствор фильтруют через 
фильтр белая лента и промывают гидроксиды на фильтре 5—6 раз го- 
рячей водой. Остаток на фильтре растворяют в 5—10 мл 6 %-ной 
НС, нагретой до 90°С, собирая фильтрат в мерную колбу вместимо- 
стью 50 мл. Фильтр промывают горячей 0,09 н. НС] и доводят объем 
в колбе до объема —40 мл. Добавляют концентрированный аммиак по 
каплям до появления осадка гидроксидов, который растворяют добав- 
кой 2—3 капель НС] (1:1). После охлаждения добавляют 1—2 мл 
1 %-ного раствора аскорбиновой кислоты, перемешивают и 0,09 и. НС! 
доводят до метки. Отбирают 5,0—20,0 мл раствора в мерную колбу 
вместимостью 25 мл, добавляют 0,5 мл 10 \-ного раствора аскор- 
биновой кислоты, 3 мл 0,05 ф-ного раствора арсеназо | и доводят до 
метки 0,09 н. раствором НС. Измеряют оптическую плотность 
при 570 нм по раствору, в котором содержится 3 мл 0,05 ф-ного рас- 
твора арсеназо [ и который 0,09 н. раствором НС! доведен до 95 мл в 


мерной колбе. 
УРАН 


Реактивы и условия определения 

Арсеназо ПШ. Раствор 4 п. НС!; в=53000; ^=660-670 нм. Определя- 
ют 5—50 мкг. Экстрагируют бутанолом или амиловым спиртом. Меша- 
ют: РЗЭ, ТИТУ) и РУ). 

Глиоксаль-бис(2-гидроксианил). Величина РН 4,62; в=24000; = 
—=565 нм. Определяют 1—10 мкг, Мешает Са(И). Не мешают: до 100 мкг 
Са(И), Со(П), МИ), 7п(П) и МП. . 

Пероксид водорода. Раствор 3 н. МаОН; А=360 нм. Определяют 
1-40 мкг. Мешают: Сг(У[), Мл(П), Мо(У1. 

1-(2-Пиридилазо)-2-нафтол (ПАН). Величина БН 9,5-10,0; в= 
=18000; ^=560 нм. Определяют 1—10 мкг. Экстрагируют хлороформом. 
Мешают: Ее(ШГ), $п(П), ТКТУ) и РОЗ. Не мешают: С!-, $02» а так- 
же до 1 мкг ВИНО, Не(П), (И, Ма(И), Мо(У1, МКИ), РЬСО, 
ТВ (ТУ), У (У), М (УП и 71(П). | 

Роданид. Величина рН 0,2-3,9; ^=420 нм. Определяют 10— 
100 мкг. Экстрагируют раствором трибутилфосфата в СС\. Мешают: 
МОЗз,Е-, РОЗ, ацетаты, цитраты, тартраты, Сг07— и Мпол. 


Определение Ц (УГ) в растворах 


Определение с применением ПАН 


В делительную воронку к смеси 2 мл 0,1 М раствора ЭДТА, 5 мл бу- 
ферного раствора с рН 9,5-10,0 и 2,5 мл 19 -ного раствора цианида 
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калия приливают 25,0 мл исследуемого раствора (слабокислого или ней- 
трального). Раствор должен иметь рН в пределах 9,5—10,0. Добавляют 
10 мл раствора хлорида натрия (20 гв 100 мл воды) и 2 мл раствора 
ПАН, сильно встряхивают и дают 5 мин постоять. Добавляют 10,00 мл 
хлороформа и встряхивают 2 мин. Носле отделения измеряют оптиче- 
скую плотность органической фазы при 560 нм в кювете 2 см но хло- 
роформу. 

Растворы 

Раствор ПАН. Растворяют 0, г 1-(2-пиридилазо)-2-нафтола в 
100 мл метанола. . 

Буферный раствор, РН 9,5 -- 10,0. Растворяют 60 г хлори- 
да аммония в 200 мл воды, добавляют 570 мл концентрированного ам-- 
миака и разбавляют водой до [ л. 

Определение с применением глиоксаль-бис(2-гидроксианила) 
Отбирают 5,0 мл анализируемого раствора, добавляют 1 мл буферного 
раствора с РН 4,62, 3 мл раствора реактива и выдерживают 10 мин при 
90—95 °С. После охлаждения переводят раствор в мерную колбу вме- 
стимостью 20 мл, смывают метанолом и им же доводят до метки. Из- 
меряют оптическую плотность при 565 нм в кювете 5 см по воде. 


Растворы 
Ацетатный буферный раствор, рН 4,62. Готовят из фикса- 
нала. 

Глиоксальбис(гидроксианил). Растворяют 100 мг реактива 
в 100 мл метанола. Раствор пригоден для работы в течение не более 


двух дней. 


Примеры определений урана 
Определение в рудах пероксидом водорода после отделения на ионооб- 
менной колонке 


Навеску, содержащую 4—35 мг О, нагревают 10 мин с 15—30 мл кон- 
центрированной НС, добавляют 5—10 мл концентрированной НМОз и 
снова нагревают, пока все растворится. По охлаждении добавляют 
5—10 мл концентрированной Н›5О. и выпаривают до паров $0. Пос- 
ле охлаждения остаток растворяют в 50 мл воды и кипятят 5—10 мин. 
Фильтруют и промывают фильтр горячей водой; пробы с большим со- 
держанием фосфата промывают 0,1 н. раствором Н»›5О.. 

Раствор нейтрализуют 6 М раствором едкого натра до рН 1,0—1,5, 
добавляют 10—30 мл 5 \-ного раствора сернистой кислоты до полного 
восстановления железа. Через 10 мин пропускают раствор через ионо- 
обменную колонку со скоростью 2 мл/мин. После промывания колонки 
Ч(УГ) элюируют 50 мл горячей 1 М НОО, пропуская ее со скоростью 
2 мл/мин. Элюат собирают в мерную колбу вместимостью 100 мл. Тем- 
пература в колонке должна быть 60—70 °С. Последнюю порцию элюата 
задерживают в колонке 10 мин, затем выпускают ее и отсасывают из 
колонки водоструйным насосом. К элюату добавляют 25 мл 6 н. рас- 
твора едкого натра, разбавляют, охлаждают, добавляют | мл 30 %-ной 
Н2О. и доводят до метки. Измеряют оптическую плотность при 380 илн 
420 нм по холостой пробе, которая содержит 50 мл 1 М НЦО,, 25 мл 
6 м МаОН и [1 мл 30 %-ной Н›О) в 100 мл. 

Если проба содержит фосфат, раствор необходимо перед измере- 
иием оптической плотности фильтровать через сухой плотный фильтр. 

Ионообменна я колонка. Сильноосновную ионообменную 
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смолу довэкс 2 илн вофатит ЗВ\У переводят в сульфат-форму обработ- 
кой 10 %$-ным раствором Н2504 и промывают водой. Используют 50 г 
смолы в подходящей колонке. 


Определение в минералах роданидом с отделением на силикагели 


Растворяют 1—6 г (в зависимости от содержания Ц) тонко растертой 
пробы в 15 мл концентрированной НМОз и 9 мл концентрированной 
НС!. По окончании реакции выпаривают несколько раз с концентриро- 
ванной НС] досуха. Остаток смачивают 2 мл концентрированной НСИ. 
и растворяют в горячей воде. Отфильтровывают нерастворимый остаток 
и промывают водой. К фильтрату добавляют 3 г винной кислоты, 20 мл 
0,2 М раствора ЭДТА и кипятят. После охлаждения добавляют 25 мл 
аммонийного буферного раствора (в 875 мл 10 %-ного аммиака раст- 
ворено 132,15 г сульфата аммония и разбавлено до 1 л водой). 

Раствор пропускают через колонку с силикагелем (размер зерна 
0,2—0,4 мм, колонка высотой 5—6 см, диаметром 1 см) со скоростью 
5 мл/мин. Колонку промывают 100 мл воды, затем элюируют (УГ 
1—5 мл концентрированной НС! при этом сначала дают кислоте посто- 
ять в колонке в течение короткого времени, кислоту спускают со ско- 
ростыо 1 мл/мин и промывают колонку двумя проциями воды по 10 мл. 
Элюат выпаривают до малого объема и нейтрализуют 2 н. раствором 
МаОН по фенолфталеину; устанавливают рН 1-[,5 добавкой по каплям 
НЯ (1:1). Раствор переводят в мерную колбу вместимостью 925 мл, 
добавляют 2,5 мл 10 ф-ного раствора хлорида олова (П) и 7 мл 50 %- 
ного раствора роданида аммония, разбавляют до метки и нзмеряют 
оптическую плотность при 420 нм по холостой пробе. 

Если образец плохо растворяется в кислотах, можно провести 
сплавление с карбонатом натрия. 


Определение в цирконе с арсеназо Ш 


Смешивают 0,1 г тонко растертой пробы с 1 г плавня (смесь карбоната 
натрия с бурой в соотношении 1:1) в платиновом тигле, В закрытом 
тигле нагревают при 150—200°С до удаления влаги. Затем нагревают 
до 950°С и плавят 20—30 мин, После охлаждения плав растворяют в 
небольшом стакане в 15 мл НМО; (3:7) на водяной бане. Раствор пе- 
реводят в мерную колбу вместимостью 50 мл, тигель обмывают и уби- 
рают, раствор разбавляют водой до метки. Конечная концентрация 
НМО; должна составлять —7 %. 

Отбирают 5,0 мл раствора в коническую колбу вместимостью 50 мл, 
в которой находится 9,5 г девятиводного нитрата алюминия. Нагрева- 
ют смесь на водяной бане пока все растворится, добавляют 50 мг гид- 
рофосфата натрия (Ма›НРО,12 Н›О) и снова нагревают, пока раствор 
станет прозрачным. Носле охлаждения раствор переводят в делитель- 
ную воронку вместимостью 50 мл, добавляют 10 мл этилацетата и 
встряхивают 5 мин [экстракция Ц (\1), частично с 7г(1\)]. После раз- 
делення водную фазу выбрасывают, органическую фильтруют через су- 
хой фильтр в мерную колбу вместимостью 10 мл, если требуется дово- 
дят до метки этилацетатом. В зависимости от содержання ((УТ) весь 
раствор или аликвотную часть его переводят в небольшую платиновую 
чашку и выпаривают на водяной бане при 50—60°С, затем осторожно 
выпаривают досуха на газовой горелке (или на плитке), не повышая 
температуру >100°С. Остаток растворяют в малом объеме 4 н. НС!. 
переводят раствор в небольшую коннческую колбу, добавляют несколь- 
ко миллиграмм аскорбнновой кислоты и 5—6 гранул цинка, которые 
предварительно были обработаны 4 н. НС] и промыты, дают раствору 
7—10 мин постоять [для восстановления Ц (УТ) до 0(1У)]|. Раствор ие- 
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реводят в мерную колбу вместимостью 50 мл, применяя 4 н. раствор 
НС. Добавляют 2 мл 4 %-ного раствора щавелевой кислоты {[ для мас- 
кировки остатков 7т(ТУ)], 2 мл 0,05 %-ного раствора арсеназо 11, раз- 
бавляют 4 н. НС до метки и измеряют оптическую плотность при 
670 нм в кювете 2 см по холостой пробе. 

Цирконий мешает при содержании >1 мг. Гидрофосфат натрия 
связывает 7т(ТУ), однако его добавляют только в раствор, насыщенный 
нитратом алюминия. Максимум абсорбции арсеназо ПТ соответствует 
520 нм. Чувствительность методики проявляется при 2 мкг Ц(УГ) в 
50 мл раствора. 


Методы дифференциальной спектрофотометрии 


Определение в оксиде урана в хлорнокислой среде 


Образец предварительно прокаливают в течение 2 ч при 950°С. Раст- 
воряют 9 г пробы в 15 мл 70 $-ной НСЮ,; в закрытой часовым стек- 
лом конической колбе вместимостью 250 мл при нагревании на водя- 
ной бане в течение 5 мин. По охлажденни раствор переводят в чашку 
и выпаривают до появления густых белых паров. Остаток растворяют 
в 20 мл воды при нагревании, кипятят 2 мин и фильтруют. Фильтр и 
осадок промывают 0,2 %-ным раствором НСО.. Фильтрат выпаривают 
до объема —35 мл, переводят в мерную колбу вместимостью 50 мл н 
разбавляют до метки водой. Измеряют оптическую плотность при 
420 нм в кювете 2 см по раствору, содержащему 1,82 г О3Овз в 50 мл. 

Градуировочный график строят по навескам оксида (\, УТ) урана 
03Оз от 1,82 до 1,87 г с интервалом в 0,01 г, обрабатывая их, как ука- 
зано в ходе анализа. 


Определение в оксиде урана в сернокислой среде 

Растворяют 2,5 г пробы в минимальном количестве концентрированной 
НМО.. Добавляют 20 мл 20 н. Н250., нагревают до появлення густых 
белых паров, которым дают выделяться в течение 5 мин. По охлажде- 
нии остаток растворяют в 20 мл воды, переводят раствор в мерную 
колбу вместимостью 50 мл и разбавляют до метки. Измеряют оптиче- 
скую плотность при 430 нм в кювете 1 см по раствору, содержащему 
2,0 г оксида (У, У[) урана в 50 мл раствора. 

Градуировочный график строят по навескам оксида (У, УТ) урана 
(005.003), отбирая его от 1,64 до 3,05 г и обрабатывая по прописи 
анализа. Раствором сравнения служит раствор, содержащий 2,0 г ок- 
сида (\, УТ) урана (0308) в 50 мл раствора. 


Определение в сплавах урана с молибденом и ниобием в сернокислой 
среде 
Растворяют 2 г сплава в 10 мл концентрнрованной НМО. в платиновом 
тнгле, добавляя по каплям концентрированную НЕ. В конце определе- 
ния подогревают, добавляя, если нужно, еще НР. По охлаждении об- 
мывают стенки тигля, добавляют 20 мл 20 н. Н.5О. и выпаривают до 
появлення густых белых паров $Оз. По охлаждении обмывают стенки 
тигля 5 $-ным раствором НО? и снова выпарнвают до паров $03. 
К охлажденному остатку добавляют 20 мл 0,5 М раствора щавелевой 
кислоты, переводят раствор в мерную колбу вместимостью 50 мл и раз- 
бавляют водой до метки. Измеряют оптнческую плотность при 430 нм 
по раствору, содержащему 2,00 г оксида (У, УТ) урана в 50 мл. 
Градуировочный график строят по навескам оксида (\, УТ) урана 
от 1,64 до 3,05 г, обрабатывая их по прописи анализа. Раствор срав- 
нения содержит 2 г 030 в 50 мл. 
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ХРОМ 


Реактивы и условия определения 


Дифенилкарбазид. Раствор 0,2 н. Н.5О4; ==34000; \=540-546 нм 
Определяют 1—10 мкг (до-0,005 мкг/мл). Мешают: МО; ,Ав(1), АКШ. 


Со(П), Си(И), Ее(1), Не(П), МН), РЬ(П 
СГ; Ее(ИТ) маскируют Эдеа а О (т), ПВ, УС, МОУ, 


Оп б — 
ределение в виде хромата или бихромата (в виде Сгоз ). 


Велнчина РН 9+10; в=1400; ^=370 нм. В виде Сг2О?—0,9 пн. Н,$ 0. 
&=750; ^=450--470 нм. Определяют 92—90 от: Ве( 
Се У), Со), МКИ), Си), ЧУ. ук Мешают: Ве(Ш), 

еличина рН 1,4-4,0; в=140; ^=396 н 550 - 
ют 10—100 мкг). Отношение ЭДТА к Сг=б: 1.  Мешающие опрелеля 
маскнруются ЭДТА. Ее (111) восстанавливают до Ее(П). 


Определение Сг(У\Т) в растворе 


Определение дифенилкарбазидом 


„В мерную колбу вместимостью 50 мл отбирают 25,0 мл нейтрального 
анализируемого раствора, содержащего Сг(УГ), добавляют 2 мл рас- 
пвора НО. н Г м раствора. ии нилкарбазила. Раствор разбавляюг 

до метки (— н. Н25О.). Измеряют` онтическ 
‚2 н. . ю нлотн 
540 нм в кювете 5 см но воде. у ОТР При 


Растворы 


Ди Фе нилкарбазид. Растворяют 0,25 г реактива в 100 мл ацетона, 
р Е створ Н.5О.. В 375 мл воды растворяют 57 мл концентриро- 

анной Н›5О.. Добавляют | каплю 0,1 н. раствора КМнО, и охлажда- 
ют до комнатной температуры. 


Примеры определений хрома. 
Определение в рудах дифенилкарбазидом 


Сплавляют 0,3—3 г тонко растертой пробы в никелевом тигле с деся- 
тикратным количеством пероксида натрия и после охлаждения раство- 
ряют плав в 200 мл воды. Тигель обмывают и убирают, к раствору до- 
я несколько капель этанола и кипятят, После охлаждения рас- 
переводят в мерную к 
перев рну олбу вместимостью 250 мл и разбавляют до 
Фильтруют часть раствора через сухой фильтр. Отбирают алнквот- 
ную часть в стакан и кипятят до полного разрушения пероксида. По 
охлаждении нейтрализуют добавлением Н.ЗО, (1:1). Добавляют избы- 
ток Н25О., чтобы ее концентрация составляла —0,5 н. Нагревают до ки- 
пения, добавляют на каждые 95 мл раствора 0,5 мл | %-ного раствора 
интрата серебра н 0,5 г персульфата аммония. Кинпятят 15—90 мин 
после охлаждения под краном переводят в мерную колбу вместимостью 
50 мл. Если требуется, фильтруют, фильтр промывают небольшим коли- 
чеством воды. Добавляют к раствору 2 мл свежеприготовленного 
0.25 ф-ного этанольного раствора дифенилкарбазида и разбавляют до 
. ез 5 мин измеряю ь ‹ 
метки, в ряют оптическую плотность при 540 нм по хо- 


В присутствии больших количеств У (У) отбнрают аликвотную часть 
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шелочного фнльтрата в делительную воронку и нейтрализуют 2 н. 
Н›$0. по метиловому оранжевому (точно). Добавляют 0,1 мл 2,5 %- 
пого раствора 8-оксихннолина в уксусной кислоте (1:8), 3 мл хлоро- 
форма и встряхивают | мин. Хлороформенную фазу отделяют. Экстрак- 
цию при тех же условиях повторяют, пока хлороформенная фаза не ста- 
нет бесцветной. Водную фазу фильтруют, фильтр промывают малым ко- 
личеством воды, добавляют Нэ$О. (1:1), чтобы конечная концентрация 
ее составляла 0,5 н., и далее ведут определение так, как описано выше. 


Определение в хромовых рудах и хромомаенезите с применением ЭДТА 


Сплавляют 0,05 г тонко растертой пробы в течение 8 мнн в кварцевом 
или платнновом тигле с 1,5-—2 г бисульфата калня при 700—800 °С. По 
охлаждении тигель помещают в стакан, добавляют немного воды, 
10 мл концентрированной НС н нагревают до полного растворення пла- 
ва. По охлаждении раствор переводят в мерную колбу вместимостью 
100 мл и разбавляют до метки водой. Отбирают 20,0 мл этого раствора, 
добавляют 2 мл 20 \%-ного раствора калия — натрия тартрата, 3 мл 
5%-ного раствора ЭДТА, 4 капли раствора фенолфталеина и аммиак 
(1:1) по канлям до слаборозового окрашивания. Добавляют 5 мл 2 н. 
уксусной кислоты для установления РН 4, кипятят 5 мин; после охлаж- 
дения переводят в мерную колбу вместимостью 50 мл и разбавляют до 
метки, измеряют оптическую плотность при 550 нм по холостой про- 
бе. Методика прнгодна для определення большнх количеств хрома. 


Определение в ванадиевых рудах дифенилкарбазидом 


Сплавляют 0,1 г-тонко растертой пробы с 0,5 г карбоната натрия и 
0,1 г пероксида натрия в никелевом или железном тигле. Плав выщела- 
чивают нагреванием с водой, раствор фнльтруют. Фильтрат нейтрали- 
зуют Нз$0. (1:1) и выпаривают до объема —20—25 мл. Устанавлива- 
ют рН 17 с помошью рН-метра. Переводят раствор с 25 мл воды в де- 
лительную воронку, добавляют 75 мл этилацетата, охлаждают до 0°С 
в течение 30 мин и добавляют 1 мл 3 ф-ной Н>О». Экстрагируют хро- 
мат интенсивным встряхиваннем в теченне 30 с. После разделения про- 
мывают водную фазу еще два раза порциями по 15 мл: этилацетата. 
К органической фазе, окрашенной пероксидом хрома в сине-голубой 
цвет, добавляют | мл 10 ф-ного раствора едкого натра н встряхивают, 
пока раствор станет желтым. Хромат экстрагируют из этилацетата во- 
дой, кипятят 10 мин, чтобы разрушить пероксид. Если требуется, выпа- 
ривают раствор до малого объема, переводят его по охлажденнн в мер- 
ную колбу вместимостью 50 мл, добавляют 2 мл 0,25 ф-ного этаноль- 
ного раствора дифенилкарбазида, доводят водой до меткн и через 5 мин 
измеряют оптическую плотность при 540 нм_по холостой пробе. 


Определение в алюминии и алюминиевых сплавах в виде хромата 


Растворяют 1 г ‘пробы в 10 мл 20 %-ного раствора едкого натра. Раз- 
бавляют холодной водой и добавляют 30 мл Н2$0. (1:1). Если проба 
содержит Си, погружают в раствор —10 см? чистой алюминиевой плас- 
тинки и кипятят раствор 3 мин. Выделившуюся медь (а также $10») 
отфильтровывают, фильтрат собирают в стакан вместимостью 400 мл. 
Добавляют 10 мл 0,05 н, раствора нитрата серебра, 10 мл 10 ф-ного 
раствора персульфата аммония и кипятят раствор до разрушения из- 
бытка персульфата. Добавляют 5 мл НС (1:1) н еще немного кипя- 
тят (для восстановления НМпО. до Мп?+). Переводят раствор в мер- 
ную колбу вместимостью 250 мл, разбавляют до метки и фильтруют че- 
рез фильтр синяя лента с фильтробумажной массой. Измеряют оптиче- 
скую плотность при 436 нм по холостой пробе, , 
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Окисление можно проводить также периодатом калия (КТО). Оп- 
ределеиие длится —40 мини. 


Определение в алюминии дифенилкарбазидом 


Растворяют 0,5 г пробы в конической колбе вместимостью 300 мл в 
смеси 20 мл воды, 7 мл 70 %-ной НСО, и 10 мл коицентрированной 
Н.5О.. После окончания реакции стенки колбы обмывают малым объ- 
емом воды, добавляют 5 мл концентрированной НМО; и 2—4 мл кон- 
центрированной НЕ, нагревают раствор до появления белых паров. 
После охлаждения добавляют 30 мл воды и нагревают до полного раст- 
ворения солей. Добавляют 5 мл 0,2 $-ного раствора хлорида натрия и 
кипятят 5 мин, чтобы растворить выделившийся гидрат оксида Мп (ТУ). 
По охлаждении раствор переводяф в мерную колбу вместимостью 
100 мл и разбавляют водой до метки. Отбирают аликвотную часть в 
другую мериую колбу вместимостью 100 мл и разбавляют до 90 мл, до- 
бавляют 1 мл 1 %-ного этанольного раствора дифенилкарбазида и раз- 
бавляют водой до метки. Оптическую плотность измеряют при 540 нм 
по холостой пробе. 


Определение в никеле дифенилкарбазидом 


Растворяют 0,5 г пробы в конической колбе вместимостью 200 мл в 
10 мл НМО; (1:1) с добавлением нескольких капель концентрированной 
НЕ (если Проба не содержит \\№). Кинятят до полного растворения про- 
бы и удаления оксидов азота. По охлаждении добавляют 45 мл воды и 
отфильтровывают незначительный осадок  вольфрамовой кислоты, 
фильтр промывают водой. Фильтрат переводят в делительную воронку 
вместимостью 150 мл, добавляют 35 мл 0,1 %-ного раствора дитизона 
в хлороформе и встряхивают 30 с [для отделения Си(П)]. После раз- 
деления спускают хлороформенную фазу, обмывают стенки воронки 
10 мл хлороформа и после встряхивания отделяют органическую фазу. 
Добавляют еще 10 мл раствора дитизона, встряхивают 10 с и отделяют 
хлороформенную фазу. Красная окраска хлороформенного слоя указы- 
вает на наличие Си(П). Экстракцию продолжают до тех пор, пока хло- 
роформенный слой останется зеленым. Водный слой из воронки перево- 
дят в коническую колбу вместимостьо 250 мл, добавляют 0,5 мл Н.$0. 
(1:1) и 10 мл 70 %-иой НС!О.. Нагревают до паров $05 (для отгона 
воды и НМО:). После охлаждения разбавляют остаток 50 мл воды, до- 
бавляют каплю 1 %-иого раствора КМпО, [для окисления Ст(ИГ) до 
Со] и каплю 1%-ного раствора сульфата марганца (11). Кипятят 
3 мин, охлаждают до 70°С и добавляют 25 мл концеитрированного ам- 
миака. Перемешивают, охлаждают до 20°С и отфильтровывают осадок 
никель (11) — аммоний перхлората через фильтр белая лента. Фильт- 
рат собирают в мерную колбу вместимостью 100 мл и доводят водой 
до метки. 

Отбирают 20,0—25,0 мл в коническую колбу вместимостью 200 мл, 
разбавляют до объема —50 мл водой. Нейтрализуют но конго-рот до- 
бавлением Н250О, (1:1). Переводят раствор в мерную колбу вмести- 
мостью 100 мл, добавляют 5 мл Н.50, (1:9), 1 мл 1 %-ного этаноль- 
ного раствора дифенилкарбазида и разбавляют водой до метки. Опти- 
ческую плотность раствора измеряют прн 540 им по холостой пробе. 

Для окисления хрома необходимо применять минимальное количе- 
ство перманганата. Избыток КМпО. окисляет кобальт, который затем 
не выпадает в осадок совместно с никелем. Он переходит в раствор и 
увеличивает оптическую плотность хрома. Медь при содержании 0,03 мг 
понижает содержание хрома на 5 %, а 15 мг на 15%. 
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Определение в меди в виде хромата 


Растворяют 0,5 г пробы в кварцевой конической колбе в 10 мл НМО; 
(1:1). Добавляют 15 мл смеси кислот [660 мл Н-$О4 (1:1) и 200 мл 
концентрированной НзРО.| и нагревают до появления белых паров. 
Добавляют 20 мл 70 %-ной НСО, и нагревают точно 75 с на голом 
пламени горелки [для окисления Сг(ИГ) до СОР]. Охлаждают про- 


точной водой, разбавляют, переводят в мерную колбу вместимостью 
250 мл и разбавляют до метки. Измеряют оптическую плотность при 
470 нм по холостой пробе, 


Определение в титане в виде хромата 


Растворяют ! г пробы при нагревании в 200 мл 20 %-ной Н25О.. По 
окончании реакции осторожно окисляют раствор добавкой 5 мл 30 %- 
ной Н›О.. Смывают стенки стакана, выпаривают раствор до появления 


‚паров $Оз. По охлаждении разбавляют 150 мл воды, добавляют 5 мл 


1%-ного раствора нитрата серебра и 15 мл 25 %-ного раствора пер- 
сульфата аммония и кипятят 10 мин [для окисления Сг(ИТ) и Мпа(П)]. 
Если окраска перманганата ие появилась, добавляют еще 5—10 мл ра- 
створа персульфата и кипятят 10 мин. Снимают стакаи с плиты, добав- 
ляют 5 мл НС! (1:3) и кипятят снова. Если окраска перманганата не 
исчезла, добавляют еще 3 мл НС! (1:3); после исчезновения окраски 
перманганата кипятят еще 10 мин. После охлаждения раствор перево- 
дят в мерную колбу вместимостью 250 мл и доводят до метки. Часть 
раствора фильтруют через сухой фильтр в сухую колбу и измеряют оп- 
тическую плотность при 440 нм по холостой пробе. 


Определение в стали в виде хромата 


1. Растворяют 0,5 г пробы в стакане вместимостью 250 мл в 20 мл сме- 
си кислот (150 мл концентрированной Н›$О., 150 мл концентрированной 
НзРО) смешаны с 700 мл воды). По окончании реакции добавляют 5 мл 
НМОз (1:1). Если остались нерастворимые карбиды, нагревание про- 
должают до появления паров $Оз. Но охлаждении добавляют 50—70 мл 
воды, 10 мл 2 %-ного раствора нитрата серебра и 2,5 г персульфата 
аммония. Кипятят до полного разрушеиия персульфата, охлаждают, 
добавляют 0,5 г мочевииы, переводят в мерную колбу вместимостью 
100 мл и разбавляют до метки (основной раствор). 

Раствор пробы. Споласкивают кювету основным раствором, 
добавляют 1 каплю 2 %-ного раствора нитрита натрия и наполняют 
кювету основным раствором. 

Раствор сравнеиия. Помещают в кювету 3 капли свеже- 
приготовленной сернистой кислоты и наполняют кювету основным рас- 
твором. Измеряют оптическую плотность раствора пробы по раствору 
сравнения при 450 нм. 

Для высоколегированных сталей с высокнм содержанием хрома 
примеияют >2,5 г персульфата аммония. Методика пригодна для ста- 
лей, содержащих \\№ и У. 

После восстановления перманганата нитритом избыток его разру- 
шают мочевиной. Реакция протекает с выделением мелких пузырьков 
азота, которые появляются на стеиках кюветы и мешают измерениям. 

2. Растворяют 0,5 г пробы в конической колбе вместимостью 
200 млв 30 мл смеси кислот (300 мл концентрированной НзРО., 1100 мл 
60 %-ной НСО, и 100 мл воды), нагревают раствор до паров НСЮ; и 
дают им выделяться 3 мин для полноты окисления Сг(1П) до Сг(УП. 
После охлаждения раствор переводят в мерную колбу вместимостью 
100 мл и разбавляют до метки (основной раствор}. 
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Раствор пробы. Споласкивают основным раствором кювету, 
добавляют каплю 0,5 ф-ного раствора нитрита натрия и наполняют кю- 
вету основным раствором. 

Раствор сравнения. Помещают в кювету 4 капли свежепри- 
готовленного раствора сернистой кислоты и наполняют ее основным 
раствором. Измеряют оптическую плотность раствора пробы по раство- 
ру сравнения при 450 нм. ` 

Высоколегированные стали растворяют с добавкой концентрирован- 
ной НС. Методика подходяща ‘для определения любого содержания 
хромё; большие содержания \ и У мешают определению. 


Определение в стали дифенилкарбазидом 


Растворяют 0,5 г пробы в стакане вместимостью 400 мл в 20 мл смеси 
кислот. Раствор выпаривают в открытом стакане до паров НСО), ко- 
торые снова конденсируются на стенках стакана. После охлаждения 
растворяют соли в 50 мл воды и кипятят непродолжительное время. По 
охлаждении раствор переводят в мерную колбу вместимостью 100 мл 
и разбавляют до метки водой. От этого раствора отбирают 20,0 мл в 
мерную колбу вместимостью 50 мл и разбавляют до метки (основной 
раствор). 

В мерную колбу вместимостью 100 мл наливают 25 мл буферного 
раствора, 5,0 мл основного раствора, 2 мл 1 %-ного этанольного раство- 
ра дифенилкарбазида и разбавляют до метки. Измеряют оптическую 
плотность при 540 нм по воде. 

Применяемые растворы должны дозироваться точно и добавляться 
в указанной последовательности. Измерения оптической плотности сле- 
дует проводить без промедлений, так как окраска постепенно изменяет- 
ся от красно-фиолетовой до красной. 


Растворы 

Смесь кислот. Смешивают [ ч. 70 %-ной НСО. и [ ч. НМОз (1:1. 
Буферный раствор. Растворяют 0,3425 г сухого гликоля и 

0,2570 г хлорида натрия в 50 мл воды. Добавляют 75,5 мл 1 н. рас- 

твора НС, 25 мл 85 %-ной НзРО. и разбавляют водой до | л. Для при- 

готовления 1 н. раствора НС! 78,5 мл концентрированной НС! разбав- 

ляют водой до | Л. 


Определение в коррозионноустойчивой стали с применением ЭДТА 


Растворяют | г пробы в стакане вместимостью 400 мл в смеси 20 мл 
воды, 10 мл концентрированной НС! и 5 мл концентрированной НМО.:. 
По окончании реакции добавляют 20 мл концентрированной НМО: и 
упаривают в открытом стакане до 15—20 мл, добавляют 20 мл Н.$04 
(1:1) и выпаривают до появления густых белых паров $0, По ох- 
лаждении разбавляют 100 мл горячей воды, кипятят до растворения со- 
лей и фильтруют раствор (от осадка Н2\О.4) в мерную колбу вмести- 
мостью 250 мл. Стакан и осадок на фильтре промывают 1 ф-ным рас- 
твором Н›$О.. После охлаждения фильтрат доводят водой до метки. 

Отбирают 5,0 мл раствора в стакан вместимостью 250 мл, в котором 
находится 25 мл воды, нагревают до кипения и добавляют 20 ф-ный 
раствор едкого натра до появления устойчивого осадка, который раст- 
воряют в 4—5 каплях Н›50О. (1:1), добавляют 6 мл Н.$О. (1:4) н 
0,15 г аскорбиновой кислоты, нагревают до кипения. По охлаждении 
переводят раствор в мерную колбу вместимостью 100 мл. Растворяют 
0,9 г ЭДТА в 10 мл горячей воды и вливают раствор в колбу. Для 
сталей с содержанием Сг<8 $ добавляют 0,5 г ЭДТА. Разбавляют го- 
рячей водой раствор в колбе до объема -—80 мл, нагревают на кипя- 
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щей водяной бане, через 1 мин колбу закрывают и выдерживают на во- 
дяной бане 30 мин. Снимают колбу с бани, добавляют 10 мл 3 \-ного 
раствора Н›5О4, охлаждают до комнатной температуры и доводят 3-%- 
ной Н250. до метки. Измеряют оптическую плотность при 538 нм по 
воде. 

Не мешают определению <14 $ № и <204% Со. Фильтрованием 
отделяют \; Мо не мешает определению. 


ЦЕРИЙ 


Реактивы и условия определения 


8-оксихинолин. Величина РН 9,9--10,5; в=6000; ^=505 нм. Определя- 
ют 1-10 мкг. Мешают: У(У\), Е”. Не мешают: до нескольких милли- 
грамм АКШ), Аз(У), ВИТ), Со(П), СгИИ), Си(И), Нё(И), Мо, 
МКИ), РЬ(П), 56 (ПИ, $1(И), ТКТУ), МСУТ, 2Е(ТУ). 

По окраске Се(ТУ). Среда 0,1—1 н. Н›5Оз &=5600; А=320 нм. 
Определяют 10—100 мкг. Мешают: Ее(ПГ), Ма(П), СЕПГ, У(У), 
Ч(УП, ТЬ (ТУ), С, Е-, РОЯ. 

По окислению комплекса фенантролин — Ее(П). Величина РН 2,0- 
9,0; ^=510 нм. Определяют до 0,02 мкг. Мешают: СМ-, РО: 


Определение Се(1У) в растворе 
Определение 8-оксихинолином 


К 20,0 мл нейтрального раствора добавляют 2 мл раствора лимонной 
кислоты, устанавливают рН 9,2 добавкой концентрированного аммиака. 
Добавляют 4 мл раствора цианида калия, нагревают до кипения, добав- 
ляют {| мл раствора дитионата натрия и 3 капли Н2$О. (1:4) и снова 
нагревают до кипения. После охлаждения доводят рН до 10,5 добав- 
кой концентрированного аммиака и разбавляют водой до объема 
—50 мл. Переводят раствор в делительную воронку, добавляют { мл 
раствора 8-оксихинолина и встряхивают 5 мин. После разделения ор- 
ганическую фазу сушат безводным сульфатом натрия, измеряют оптиче- 
скую плотность при 505 нм в кювете 2 см по холостой пробе, приготов- 
ленной из растворов реактивов, взятых в тех же количествах. 


Растворы 
8-Оксихинолин. Растворяют 6 г`8-оксихинолина в 200 мл хлоро- 
форма, добавляют 20 мл ацетона и перемешивают. 

Лимонная кислота. Растворяют 50 г лимонной кислоты во 
воде и разбавляют до 100 мл. 

Цианид* калия. Растворяют. 40 г цианида калия и 1,5 г едкого 
натра в воде и разбавляют до 100 мл. . 

Дитионат натрия. Растворяют 2,5 г дитионата натрия в 
25 мл воды и добавляю? 0,2 мл концентрированного аммиака. 


Примеры определений церия 


Определение в силикатных горных породах по обесцвечиванию комплек- 
са фенантролин — Ее(П) 


Пробу сплавляют и отделяют Се(ТУ) от мешающих элементов на ионо- 
обменной колонке, как описано при определении ТВ (ТУ) в силикатных 
горных породах. 
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. Для удаления остатков ТВ (ТУ) и щавелевой кислоты колонку про- 
мывают водой и элюируют Се(ТУ) 75 мл 5 ф-ного раствора лимонной 
кислоты, в котором установлен рН 4,5 добавкой концентрированного 
аммиака. Элюат выпаривают на водяной бане до малого объема, до- 
бавляют 95 мл концентрированной НМО», легко закрывают колбу проб- 
кой и оставляют на ночь в теплом месте. Выпаривают раствор до ма- 
лого объема, добавляют 95 мл концентрированной НМО; и выпарива- 
ют до разрушения большей части органических веществ. Остаток пере- 
водят в коническую колбу вместимостью 25 мл и доразрущают органи- 
ческие вещества выпариванием досуха с 2 мл 60 $-ной НСЮа. 

Остаток растворяют в 0,13 мл концентрированной НО и бБ мл 
воды, добавляют 0,5 мл раствора нитрата серебра и 1 мл 5 ф-ного све- 
жеприготовленного раствора персульфата аммония, нагревают на во- 
дяной бане 10 мин для окисления церия и разрушения избытка пер- 
сульфата. После охлаждения переводят раствор в мерную колбу вмес- 
тимостью 10,0 мл, добавляют 4 мл 4,5 М раствора ацетата натрия, мл 
раствора ферроина и разбавляют до метки. Оптическую плотность из- 
меряют по воде при 510 нм. 


Растворы 


Нитрат серебр а. Растворяют 0,145 г нитрата серебра в Гл воды. 
Ферроин. Растворяют 1 г 1,10-фенантролина и 0,0635 г сульфа- 
та железа (П)—аммония (соли Мора) в 250 мл 0,1 н. Н›50.. 


Определение в магниевых сплавах в виде Се(1У) 


Растворяют 3 г сплава магния в 15 мл Н25 04 (1:4), нейтрализуют ам- 
миаком (1:4) до появления мути гидроксидов, которую растворяют до- 
бавкой 5—6 мл Н»50. (1:4). Раствор разбавляют до —150 мл водой 
и переводят в ячейку для электролиза с ртутным катодом. Электролиз 
проводят при напряжении 6 В и плотности тока 0,15 А/см? [для уда- 
ления Ее(П1), Си(И) и №(П)] при размешивании. После электролиза 
раствор переводят в мерную колбу вместимостью 250 мл и разбавля- 
ют до метки. Отбирают пипеткой 25,0—50,0 мл раствора в мерную кол- 
бу вместимостью 100 мл, добавляют 5 мл 5%ф-ного раствора ЭДЛА, 
10 мл конментрированного аммиака, 1,5 мл 4 ф-ного раствора Н2О» 
после перемешивания доводят водой до метки и через 10 мин измеряют 
оптическую плотность при 400 нм по холостой пробе с реактивами. 


Определение в чугунах и сталях 8-оксихинолином 


Растворяют 0,5 г пробы в 35 мл НС! (1:1) и окисляют раствор добав- 
кой по каплям концентрированной ИМОз. Добавляют 10 мл Н>250, 
(1:9), выпаривают до паров 50 и дают им дымить 5 мин. После ох- 
лаждения добавляют 25 мл Н250, (1:9) и нагревают до растворения 
закристаллизовавшихся солей. Раствор фильтруют и промывают фильтр 
малым объемом Н.5О, (1:9), добавляют 5 мл 5 Фф-ного раствора ли- 
монной кислоты и по каплям горячий 20 %-ный раствор едкого натра 
до почти полной нейтрализации кислоты. Раствор переводят в ячейку 
ртутного электролизера и проводят электролиз при напряжении 6Ви 
плотности тока 0,2 А/см? до обесцвечивания раствора [отделение 
Ее (111)]. После окончания электролиза раствор переводят в мерную 
колбу вместимостью 100 мл и разбавляют до метки водой. 

Отбирают 20,0 мл раствора в стакан вместимостью 150 мл, ‚добав- 
лмот Г мл 1%-ного раствора сульфата железа (П} и Ё мл 50 фр -ного 
раствора лимонной кислоты. Добавляют несколько капель 0,5 %-пого 
раствора фенолфталеина и концентрированный аммиак до появления ро- 
зовой окраски. Из бюретки добавляют 4,00 мл 40 %-ного раствора циа- 
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нида калия и проводят восстановление при нагревании до кипения до- 
бавкой 15 капель 10 %-ного свежеприготовленного раствора гидросуль- 
фита натрия (МаН$О:) и 3 капель НО. (1:4). После охлаждения 
добавляют снова 2—3 капли фенолфталеина и по каплям 50 ф-ный 
раствор лимонной кислоты до исчезновения розовой окраски. Затем до- 
бавляют из бюретки концентрированный аммиак до появления розовой 
окраски и после этого точно 5 мл избытка аммиака. Переводят раствор 
в делительную воронку с меткой на 50 мл, объем раствора доводят до 
—50 мл и добавляют из бюретки 11 мл раствора 8-оксихинолина. Силь- 
но встряхивают в течение 3 мин, после разделения хлороформенную 
фазу спускают в сухую склянку с пробкой, содержащую 1 г безводного 
сульфата натрия; склянку закрывают и встряхивают. После отстаива- 
ния раствор фильтруют через сухой фильтр и измеряют оптическую 
плотность при 505 нм по холостой пробе. . 

Окраска устойчива до 24 ч, если раствор не подвергается действию 
прямого солнечного света. При электролизе на ртутном катоде АТ), 
ТКГУ), У(У) и 77 (У) не отделяются; они образуют с 8-оксихинолином 
такие же желтые комплексы. Если они содержатся в значительных ко- 
личествах, необходимо применять холостую пробу стали или чугуна с 
таким же содержанием этих элементов, но без церия. 


Раствор 8-оксихинолина 


Растворяют 6 г 8-оксихинолина в 200 мл хлороформа и добавляют 
20 мл ацетона. Раствор готовят ежедневно свежим и хранят в склянке 
темного стекла. 


Определение в стали в виде Се(ТУ) 


Растворяют 1,5—5 г пробы в 40 мл НСЕ (1:1) в стакане вместимостью 
600 мл и окисляют раствор добавкой по каплям концентрированной 
НМОз. Для сталей, нерастворимых в НС (1:1), применяют 30 мл смеси 
концентрированных НС! и НМО; (2:1). Раствор 'выпаривают досуха, к 
остатку добавляют 10 мл концентрированной Н& и 40 мл воды, а за- 
тем оставляют в тепле. Отфильтровывают выделившуюся $102. Осадок 
сушат, озоляют в платиновом тигле и выпаривают с несколькими мил- 
лилитрами концентрированной НЕ с добавкой концентрированной 
Н.$О.. Остаток сплавляют с бисульфатом калия (КН$О.), плав раст- 
воряют в воде с добавкой концентрированной НСЁ. Раствор объединяют 
с фильтратом. При наличии в осадке Н\УО, осадок сплавляют с кар- 
бонатом натрия, растворяют в воде, фильтруют, озоляют в платиновом 
тигле и остаток сплавляют с бисульфатом калия. Плав растворяют в во- 
де с добавкой концентрированной НС! и объединяют с основным филь- 
тратом. ` 

К раствору добавляют 50 мл 6 ф-ного раствора сернистой кислоты 
[чтобы восстановить Ее(ПТ) и Се(ТУ)| и кипятят. Горячий раствор пе- 
реводят в полиэтиленовый стакан вместимостью 500 мл и доводят рас- 
твор до объема —240 мл. Добавляют 60 мл концентрированной НЕпе- 
ремешивают полиэтиленовой палочкой и оставляют на ночь. 

Выделившийся осадок СеЁ. отфильтровывают с фильтробумажной 
массой через фильтр синяя лента, который вкладывают в полиэтилено- 
вую воронку, фильтр и осадок промывают холодной водой. Затем 
фильтр с осадком сушат в платиновом тигле, озоляют и сплавляют с 
1—1,5 г бисульфата калия, смачивают 1—1,5 мл Н›$50. (1:1), растворя- 
ют в 5 мл воды, добавляют по каплям 6 ф-ный раствор сернистой кис- 
лоты до обесцвечнвания желтоватого раствора. Переводят раствор в 
стакан вместимостью 50 мл, кипятят для удаления избытка 5Оу и пе- 
реводят в мерную колбу вместимостью 100 мл. Разбавляют до объема 
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—60 мл, добавляют пипеткой 30 мл 50 ф-ного раствора карбоната ка- 
лия и пропускают через раствор в течение 10 мин кислород; в результа- 
те окисления раствор становится желтым. Смывают и убирают газопод- 
водящую трубку, доводят раствор водой до метки и Через 2 ч измеря- 
ют оптическую плотность при 436 нм в кювете 5 см по воде. 

Методика может применяться для анализа - высоколегированных 
коррозиоиностойких и жаропрочных сталей. При последнем сплавлении 
количества Н›$О. (1:1) и КН$О. должны строго выдерживаться, так 
как при дальнейшем добавлении Ма»СОз может выпасть в осадок. Если 
раствор перед измерением оптической плотности замутился [Ее(ОН):], 
его отфильтровывают. - 


ЦИНК 


Реактивы и условия определений 


Дитизион. Величина ФН 4,0-5,5; в=95000; /, =538 нм. Определяют 
1-10 мкг. Экстракция четыреххлористым углеродом. Мешают: Со(11) 
и №(1). Не мешают: Ач(П1), Аз(Т), Аз(ПТ), Са(П), Са(п), Нё(П), 
ш(П), Мо(1), РЬ(П), ТК. 


1-(2-пиридилазо)-2-нафтол (ПАН). Величина рН 10; &=48000; А= - 


=540+560 нм. Определяют 1—10 мкг. Не мешают: до 0,2 мкг Со(П), 
Ее(ИГ), М(И). 

Цинкон, Величина БН 8,5-9,5; в=24000; ^=625 нм. Определяют 
160 мкг. Мешают: АКИ, Ве(П), ВТ), Са(), Со(И), Се, 
Си (11), Ее (ПТ), Мо(\У1), Ми(П), №(И) и ТКИИ. 

Родамин Б. Величина РН 5-0,9; =480--530 нм. Определяют 19—- 
100 мкг. Мешают;: Аи (ПГ), ТКПТ) и Нз(П). 


Определение 2п(1) в растворах 


Определение дитизоном 


В делительную воронку отбирают 10,0 мл нейтрального или слабокисло- 
го испытуемого раствора, добавляют 20 мл защитной маскирующей сме- 
си и устанавливают РН 4,5-5,0 добавкой 2 н. аммиака или 2 н. НА. 
Проводят несколько раз экстракцию 5—10 мл 0,001 Ф-ного раствора 
дитизона в четыреххлористом углероде, пока последний экстракт после 
5 мин встряхивания не начнет изменять своей изумрудно-зеленой окрас- 
ки. Объединенные органические экстракты промывают встряхиванием в 
течение 30 с 2 раза по 5 мл раствора тиосульфат-ацетата, затем 10 мл 
воды и 3 раза-но 10 мл 2н. аммиака. Последняя порции промывной 
жидкости не должна иметь желтоватой окраски. Органический экстракт 
переводят в. мерную колбу вместимостью 25 мл и доводят четыреххло- 
ристым углеродом до метки. Измеряют оптическую плотность при 
538 нм в кювете |1 см по холостой пробе, которая приготовлена таким 
же образом из растворов реактивов (без исследуемого раствора). 


Растворы 


Дитизон. Раствор 0,001 $-ный в четыреххлористом углероде (см. 
с. 42). 

Защитная емесь. Смешивают 10 мл 2 н. раствора аммиака, 
3 мл 5%-ного раствора оксалата аммония, 30 мл 5 Ф-ного раствора 
циаиида калия, 70 мл | н. раствора НС, 90 мл 10 %-ного раствора аце- 
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тата натрия, 240 мл 50 ф-ного раствора тиосульфата натрия, еще 150 мл 
10 %-ного раствора ацетата натрия и разбавляют водой до | л.. 

Тиосульфат-ацетат. Растворяют 5 г кристаллического тио- 
сульфата натрия и 20 г ацетата натрия в смеси 10 мл концентрирован- 
ной НМО;, очищенной раствором дитизона, и 500 мл воды. 


Определение ПАНом 
К 20,0 мл испытуемого слабокислого или нейтрального испытуемого ра- 


створа добавляют 5 мл аммонийного буферного раствора РН 10, 5 мл 
1 %-ного раствора цианида калия, | мл раствора ПАН, 3 капли 35 %- 


‚ного формальдегида и сильно встряхивают. Добавляют 10,0 °мл хлоро- 


форма, встряхивают |1 мин. После отделения измеряют онтическую плот- 
ность органической фазы при 540 нм в кювете | см по хлороформу. 


- Растворы 


ПАН. Растворяют 0,1 г 1-(2-пиридилазо)-2-нафтола в 100 мл мета- 
нола, 

Буферный раствор, рН 19. Растворяют 60`г хлорида ам- 
мония в 200 мл воды, добавляют 570 мл концентрированного аммиака 
и водой разбавляют до | л. 


Определение цинконом 


Отбирают 20,0 мл нейтрального раствора в мерную колбу вместимостью 
50 -мл, добавляют 10 мл буферного раствора с рН 9 и 3 мл раствора 
цинкона. Разбавляют водой до метки, измеряют оптическую плотность 
при 625 нм в кювете 5 см но воде. у 


Растворы 


Цинкон. Растворяют 100 мг цинкона в смеси 2 мл | н. раствора ед- 
кого натра и'98 мл воды. . . 

Буферный раствор, рН 9. Растворяют 5 г гидрофосфата ка- 
лия (К.НРО.) в 50 мл воды. Доводят рН раствора до 9 добавлением 
27 {ф-ного раствора едкого натра и разбавляют водой до 100 мл. 


Примеры определений цинка 


Определение в боксите дитизоном 


1. Растворяют навеску тонко растертой пробы, содержащую 0,1—0,6 мг 
цинка, в стакане в определенном объеме смеси концентрированной НС, 
концентрированной НМО; и Н›$0, (1:1) сначала при умеренном, за- 
тем при сильном нагревании до появления белых паров $Оз. Добавля- 
ют к остатку НС (1: 18), нагревают до растворения солей, переводят 
раствор в мерную колбу вместимостью 250 мл и разбавляют водой до 
метки. Отбирают 25,0 мл раствора в делительную воронку и добавляют 
на каждые 100 мг А!(111) в аликвотной части 5 мл 10 $-ного раствора 
винной кислоты. Нейтрализуют аммиаком (1:7), добавляют 25 мл бу- 
ферного раствора с рН 5,5, 10 мл 0,05 $-ного раствора дитизона в че- 
тыреххлористом углероде и проводят экстракцию н(П), которую по- 
вторяют с 5 мл раствора дитизона до появления фиолетового окраши- 
вания, затем с 1—2 мл, пока раствор дитизона останется зеленым. Пос- 
ле этого три раза промывают водный раствор порциями по 3 мл хлоро- 
форма. Экстракты объединяют и промывают порциями но 10 мл 0,04 %- 
ного раствора сульфида натрия, пока водная фаза останется бесцветной, 
затем промывают 3 раза водой, фильтруют в мерную колбу вместимо- 
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стью 50 или 100 мл, разбавляют четыреххлористым углеродом до метки 
и измеряют оптическую плотность при 525 нм по четыреххлористому 
углероду. 

Буферный раствор. Растворяют 556 г тиосульфата натрия, 90 г 
безводного ацетата натрия, 10 г цианида калия в воде и разбавляют до 
1 л. Из бюретки к этому раствору добавляют концентрированную уксус- 
ную кислоту до РН 5,5, затем разбавляют раствор до 2 л водой. 

2. Навеску пробы, содержащую 0,1—0,6 мг 7п, растворяют в опре- 
деленном объеме смеси концентрированных НС и НМОз, затем выпа- 
ривают с 5 мл Н›50. (1:1) до паров $03. Остаток растворяют в воде, 
кипятят, фильтруют в мерную колбу вместимостью 250 мл, промывают 
фильтр Н250О. (3: 100) и нейтрализуют 2 н. раствором аммиака до по- 
явления осадка А1(ОН).з, добавляют 80 мл концентрированной НСУ, раз- 
бавляют до метки и перемешивают. Пропускают 100,0 мл этого рас- 
твора через ионообменную колонку со скоростью 4 мл/мин. Колонку 
промывают 2 М раствором НС] (—300 мл) до отрицательной реакции 
на Ре(ПТ). Затем элюируют 7п(П) 100—150 мл 0,25 М раствора НС и 
проводят определение так, как описано в п. 1. 

Ионообменная колонка. Колонку длиной 16 см и диа- 
метром 6—7 мм наполняют подходящим количеством сильно основной 
измельченной смолы (анионит довэкс 1, вофатит ЗВУ/ или чехослован- 
кой сортэ 1.), промывают 2 М НС до отрицательной реакции на 
Ее(ПТ). Переводят смолу в стакан и заливают 2 %-ным раствором 
МаОН. Промывают смолу водой до нейтральной реакции, помещают 
|: колонку и переводят в С!--форму пропусканием 250 мл 2 М раствора’ 
На. 


Определение в алюминии и алюминиевых сплавах дитизоном 


Растворяют 0,5 г алюминиевого сплава в стакане вместимостью 600 мл 
в 20 мл НС (1:1) при нагревании. Обмывают часовое стекло и стенки 
стакана малым количеством воды, добавляют 2 мл 30 ф-ной Н2О2 и вы- 
паривают почти досуха. Снимают стакан с плиты и растворяют выде- 
лившиеся соли в 100 мл горячей воды. По охлаждении переводят рас- 
твор в мерную колбу вместимостью 250 мл, разбавляют водой до метки. 
Отбирают аликвот 5,0—25,0 мл в делительную воронку вместимостью 
250 мл, разбавляют 25 мл воды, добавляют 1 мл 10 %-ного раствора 
солянокислого гидроксиламина, 5 мл буферного раствора с рН 5, 2 мл 
25 ф-ного раствора тиосульфата натрия и встряхивают 2 мин. Прове- 
ряют РН, который должен составлять 5,0—5,5. Добавляют 5 мл 0,002 %- 
ного раствора дитизона в четыреххлористом углероде и встряхивают 
5 мин. После разделения органическую фазу спускают в другую дели- 
тельную воронку. Водную фазу обрабатывают еще несколько раз с 5 мл 
раствора дитизона, пока его окраска будет оставаться без изменений. 
Объединенные экстракты в мерной колбе вместимостью 25 мл доводят 
до метки четыреххлористым углеродом. Измеряют оптическую плотность 
при 535 нм в кювете 1—2 см по четыреххлористому углероду. 

Если сплав содержит >1 % кремния, может появиться муть; в этом 
случае необходимо раствор фильтровать из мерной колбы вместимостью 
950 мл. График строят для области 10—100 мкг. 


Определение в кадмии дитизоном 


Растворяют [ г пробы в возможно малом объеме НМО: (1:1), добав- 
ляют 2,5—3 мл Н.50, (1:1) и выпаривают до паров $Оз, дают ды- 
мить 5 мин. После охлаждения добавляют 100 мл воды и 6 г иодида 
калия [для перевода СЧ(П) в иодидный комплекс]. Через ионообмен- 
ную колонку пропускают сначала 10—12 мл сернокислого раствора 
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иодида калия, чтобы перевести колонку в сульфат-форму. Затем про- 
пускают. анализируемый раствор со скоростью 6—7 мл/мин. Колонку 
промывают 5 ф-ным раствором иодида калия с той же скоростью. Элю- 
ат и промывные воды (-—300 мл} собирают в мерную колбу вместимо- 


стью 500 мл и разбавляют до метки (Са ти остается в колонке). 


Отбирают 5,0—50,0 мл раствора в зависимости от содержания 
71(11) в делительную воронку вместимостью 100 мл, нейтрализуют ам- 
миаком (1:1) по бромкрезоловому зеленому (добавляют 3 капли рас- 
твора) и добавляют 5 мл буферного раствора. Раствор окрашивается в 
слабый голубой цвет (рН 5,0-5,5). Разбавляют водой до —50 мл. До- 
бавляют 5 мл 50 ф-ного раствора тиосульфата натрия и 3 мл 0,005 %- 
ного раствора дитизона в четыреххлористом углероде и встряхивают 
1 мин. После разделения переводят органическую фазу в другую дели- 
тельную воронку, а первую промывают 0,5—1 мл четыреххлористого уг- 
лерода. Из исходного водного раствора экстракцию раствором дитизо- 
на повторяют до тех пор, пока окраска раствора дитизона останется без 
изменений после двухминутного встряхивания. 

Объединенные экстракты 3 раза промывают порциями по 5 мл про- 
мывного раствора, чтобы удалить дитизонаты других металлов. Затем 
прибавляют 10 мл свежеприготовленного буферного раствора, 15 мл во- 
ды и встряхивают | мин. После разделения фаз сушат сливную трубку 
воронки фильтровальной бумагой и фильтруют раствор  дитизоната 
цинка через сухой фильтр в мерную колбу вместимостью 25 мл. Про- 
мывают воронку и водную фазу 1--2 мл четыреххлористого углерода, 
переводят экстракт в фильтрат и разбавляют четыреххлористым угле- 
родом,до метки. Измеряют оптическую плотность при 535 нм в кювете 
1 см по холостой пробе, которую готовят из растворов реактивов без 
добавления аликвотной части пробы. На 20 мкг 7п(П) используют 
15 мл раствора дитизона. : 


Растворы 


Сернокислый раствор иодида калия. Растворяют 50 г 
иодида калия и 95 мл Н›$О, (1:1) в воде и разбавляют водой до’ л. 

Буферный раствор. Растворяют 30 г гидрофосфата натрия 
(МагНРО..2Н.О) в бидистилляте, добавляют 2,5 г карбоната натрия и 
разбавляют водой до 1 л. Добавкой 65 н. раствора едкого натра уста- 
навливают рН 11. Насыщают 0,25 н. раствор МаОН сероводородом до 
понижения РН до'8 (—15 мин). Перед применением смешивают 90 мл 
раствора гидрофосфата и 10 мл раствора гидросульфида натрия МаН$. 

Промывной раствор. Смешивают 225 мл 0,5 М раствора 
ацетата натрия, 10 мл 50 ф-ного раствора тиосульфата натрия, 40 мл 
10 %-ной НМО; и разбавляют водой до 500 мл. 

Бромкрезоловый зелены й.,Растворяют 0,1 г бромкрезоло- 
вого зеленого в смеси 3 мл 0,05 н. раствора МаОН и 5 мл этанола, за- 
тем разбавляют 20 Ч-ным этанолом до 250 мл. 


Определение в меди родамином Б 


`Растворяют 1 г пробы в мерной колбе вместимостью 100 мл в 10 мл 


НМО. (1:1). Отгоняют кипячением оксиды азота и разбавляют водой 
до метки. Отбирают 10,0 мл этого раствора в делительную воронку 
вместимостью 250 мл, добавляют 15 мл буферного раствора рН 5, 15 мл 
10 %-ного раствора тиомочевины, 2 мл 10 ф-ного раствора тиосульфата 
натрия, 5 мл 10 ф-ного раствора роданида аммония и 5 мл 0,04 $-ного 
раствора родамина Б. После добавления каждого реактива хорошо пе- 
ремешивают. Добавляют 30 мл эфира и встряхивают 3 мин. После раз- 
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деления водную фазу спускают; измеряют оптическую плотность эфир- 
ной фазы при 530 нм в закрытой кювете 1 см по эфиру. 

Тиосульфат натрия вводится для стабилизации цветного комплекса, 
интенсивность которого сохраняется -—^25 мин без изменений. Во время 
экстракции рН должен сохраняться равным 5=0,2. Определение длится 
20—25 мин. 


Буферный раствор рН 5=0,2 


Растворяют в воде 30 г трехводного ацетата натрия, 6 мл концентриро- 
ванной уксусной кислоты и разбавляют раствор до 100 мл водой. 


Определение в никеле цинконом 
Растворяют 1—2 г пробы в 20 мл НМОз (1:1), добавляют 10 мл кон- 
центрированной НС! и выпаривают досуха. Остаток осторожно раство- 
ряют в 50 мл 2 М НС! и пропускают раствор через ионообменную 
колонку со скоростью 1 капля в 2 с. Колонку и стакан промывают 
200—250 мл 2 М раствора НС1. Фильтрат должен быть свободным от 
МЕ(П). Затем элюируют 2п(П) 100 мл 0,1 М раствора НС! и собирают 
элюат в мерную колбу вместимостью 250 мл. Колонку промывают во- 
дой, а содержимое колбы разбавляют до метки. 
‚  Отбирают 5,0—10,0 мл раствора в мерную колбу вместимостью 
50 мл, „добавляют 2 капли 0,1 %-ного этанольного раствора фенолфта- 
леина и нейтрализуют 0,1 н. раствором МаОН до появления слаборозо- 
вого окрашивания. Добавляют 10 мл буферного раствора рН 9,0 и 3 мл 
раствора цинкона. После разбавления до метки и перемешивания изме- 
ряют оптическую плотность при 630 нм в кювете 2—4 см по холостой 
пробе. . ` . 
р Окраска устойчива в течение —/1 ч. Применяют дважды дистилли- 
рованную воду. В элюате вместе с 7п(П) могут быть следы РЬ(П), 
которые с цинконом не реагируют. ` 


Реактивы | 
Ионообменная колонка. Колонку высотой 20 см и диаметром 
1 см заполняют сильно основным анионитом (анэкс Т, или вофатит 
1.150). Величина зерна 0,2—0,3 мм. Анионит переводят в С!“-форму 
обработкой 100 мл 2 М раствора НС. 

Буферный раствор по Кларку, рН 9,0. Растворяют 
6,184 г борной кислоты и 7,455 г хлорида калия в 500 мл воды; смеши- 
вают 25,0 мл этого раствора с 21,4 мг 0,1 н. раствора МаОН.-Раствор 
имеет рН 9,0. 

Цинкон. Растворяют 0,13 г цинкона в 20 мл 0,1 н. раствора МаОН 
и разбавляют водой до 100 мл. 


ЦИРКОНИЙ 


Реактивы и условия определения 


Ализарин С. Раствор 0,1—0,2 н. НС]; в=6500; ^=520 нм. Определяют 
10—100 мкг. Мешают: $02—, РОЗ, Е-, $05, Мо(УП, $6 (11), (УИ. 
Разрушают окраску оксикислоты. 

А рсеназо 11. Раствор 2 н. НС; в=120000; ^=665 нм. Определяют 
5—30 мкг. Мешают: Ти(ТУ) и У(У). 

Кверцетин. Раствор 0,5 н. НС; в=31400; ^=440 нм. Определяют 
0,05—0,5 мкг. Мешают: Ее(ИТ), @а(1Ш), НЕТУ), ТЬ(У), СГ, 
Мо(УГ), У(\), У\(У1, №(\), Та(\), $1(1), $5(11), а также Е”, 
РОЗ и оксалаты. 
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Ксиленоловый оранжёвый. Раствор 0,2—0,8 н. НОГ в=12800; 
^А=535 нм. Определяют 1--10 мкг (до 0,001 $). Мешают: Е-, НКТУ), 
РО —, цитраты, тартраты и оксалаты. Не мешают: до 1 мкг АКИ, 
ВЦИЬ, Са(П), Сг(ПТ), Со(П), Си(И), Ее(П), Не(П), Ма(П), №10, 
РЬ(П), $п(П), 2и(П). 

1-(2-пиридилазо)-2-нафтол (ПАН). Среда кислая; А=555 нм. Опре- 
деляют 10—65 мкг. Мешают: Ц (УГ), Ее(ПТ). Экстракция циклогексано- 
ном, бензолом, ксилолом или их смесями. | 

Фенилфлуорон. Величина рН 1--2; &=55000; ^==540 нм. Определяют 
1—10 мкг. Мешают: 5п ([1} и Мо(\УТ). Не мешают: до 1 мкг Е-, Ее(ПТ), 
Аз(П), $6 (ПП, РОз и оксалат, 


Хинализаринсульфоновая кислота. Раствор 0,5 М НС!О.; А=565 нм. 
Определяют 1—50 мкг. 


Определение 7г(1У) в растворах 


Определение фенилфлуороном 

В мерную колбу вместимостью 50 мл отбирают 20,0 мл анализируемого 
раствора, устанавливают рН 1 добавкой 0,1 н. раствора НС!; добавляют 
10 мл этанола, 5 мл циклогексанола, 10 мл раствора фенилфлуорона и 
доводят водой до метки. Через 2 ч измеряют оптическую плотность 
при 540 нм в кювете 2 см по холостой пробе с реактивами. 


Раствор фенилфлуорона 


Растворяют 0,5 г фенилфлуорона в этаноле, добавляют 10 мл 0,1 н. НС! 
и этанолом разбавляют до | л. Хранят в склянках темного стекла (не в 
полиэтилене). 


Определение ксиленоловым оранжевым 
^Аы 


Отбирают 10,0 мл`нейтрального раствора в мерную колбу вместимостью 
25 мл. Добавляют 2,5 ‘мл 1 н. Н›5О», 2,0 мл раствора ксиленолового 
оранжевого и разбавляют водой до метки. Измеряют оптическую плот- 
ность при 535 нм в кювете 5 см по раствору реактивов, взятых в тех 
же количествах. 


Раствор ксиленолового оранжевого 
Растворяют 50 мг реактива в 100 мл 0,1 н. раствора Н»$О.. 


Примеры определений циркония 


Определение в силикатах хинализаринсульфоновой кислотой 

Растворяют 2—3 г тонко растертой пробы в платиновой чашке в 6 мл 
60 %-ной НС!Ю, и 30 мл коннентрированной НЕ и выпаривают раствор 
почти досуха. Добавляют еще 5 мл 60 %-ной НСЮ; и снова выпарива- 
ют до паров НСО, чтобы отогнать Е--ионы. Растворяют остаток в 
45 мл 10 н. НМО:з, фильтруют раствор, нерастворимый остаток на фильт- 
ре промывают 5 мл 10 н. НМО», фильтрат сохраняют. 

Остаток с фильтратом в платиновой чашке сушат, озоляют и сплав- 
ляют с 0,5 г карбоната натрия. К плаву добавляют 5 мл воды, 8 мл 
бн. Н.ЗОь 2 мл концентрированной НЕ н выпаривают раствор досуха, 
после охлаждения растворяют в 3 мл 10 н. раствора НМОз и присое- 
диняют к основному фильтрату. 

К объединенному фильтрату добавляют 0,25 г бромата натрия, 
25 мл 40 ф-ного раствора три-п-бутилфосфата в изооктане и экстраги- 
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руют 7г([У) [совместно с НИТУ), ТВ(ЕУ) и Се(1У)]. Экстракцию по- 
вторяют. Объединенные экстракты промывают два раза но 2 мл 10 н. 
НМО.. Реэкстрагнруют 2г(1\), ТВ (ТУ) и Се(ТУ) из органической фазы 
25 мл 0,1 н. щавелевой кислотой. Водную фазу отделяют и добавляют 
0,1] г бромата натрия для разрушения оксалата. Через 15 ч удаляют 
избыток бромата и свободного брома добавкой 2 мл 20 ф-ного раство- 
ра солянокислого гидроксиламина н растворяют следы двуоксида мар- 
ганна при 60—70 °С добавкой 1 мл сернистой кислоты. 

Пропускают раствор через ионообменную колонку (катионит 
цео-карб 225 или вофатит КР5-200 в Н+-форме) со скоростью 1 капля 
в2 с. Вымывают из колонки 100 мл 1,5 М НМО, мешающие элементы 
ГИУ), Мо и др.], затем иромывают колонку водой. Элюируют 
из колонки 7г(1У) 30 мл 0,025 М раствором щавелевой кислоты, соби- 
рая элюат в коническую колбу. Добавляют | мл 60 ф-ной НСО. и ки- 
пятят 2 ч для разрушения избытка щавелевой кислоты. После охлаж- 
дения раствор переводят в мерную колбу вместимостью `25 мл, добав- 
ляют | мл 60 ф-ной НСО, и разбавляют водой до метки. 

Отбирают в мерную колбу вместимостью 25 мл аликвотную часть, 
содержащую -150 мкг 2г(1У), добавляют 1 мл 60 %-ной НСО. 5 мл 
0,02 Ф-ного водного раствора хинализаринсульфоновой кислоты, 5 мл 
анетона и разбавляют водой до метки. Через 3 ч измеряют оптичес- 
кую плотность при 565 нм по воде. 

После элюации 2г(1\) в колонке остается ТН(ТУ) и Се(ТУ), кото- 
рые могут извлекаться 0,5 М раствором щавелевой кислоты или 5 %-ным 
раствором лимонной кислоты и затем определяться фотометрически 
(см. с. 154). 

Реактив для экстракции. Разбавляют 400 мл свежепере- 
гнанного три-п-бутилфосфата в изооктане (2, 2,4-триметилпентане). 


Определение в минералах кверцетином 
Прокаливают 0,2 г пробы в платиновой чашке для удаления органичес- 
ких веществ. Сплавляют с 3 г смеси карбоната натрия и буры (3:1) в 
течение 30 мин. Растворяют плав в 50 мл воды, смывают тигель И 
крышку, чтобы общий объем не превышал 70 мл. Добавляют 10 мл 
50 ф-ного раствора КОН и 5 мл раствора хлорида железа (ПТ), пере- 
мешивают и нагревают на водяной бане 30 мин. Раствор фильтруют, 
осадок на фильтре промывают 1 %-ным раствором КОН. Осадок раст- 
воряют в 10 мл горячей НС! (1:1), добавляя ее по каплям, раствор со- 
бирают в стакан вместимостью 100 мл. Промывают фильтр водой и до- 
бавляют к фильтрату 5 мл 0,3 ф-ного раствора р-диметиламиноазофе- 
ниларсоновой кислоты в НС] (1:1) [для осаждения 2т(ТУ)]. Разбавля- 
ют до 50 мл и нагревают 1 ч. Добавляют немного фильтробумажной 
массы, фильтруют горячий раствор и промывают осадок горячей ‘про- 
мывной жидкостью. Фильтр с осадком сушат в платиновом тигле, ста- 
вят в холодную муфельную печь и озоляют постепенным нагреванием 
° до 500°С. К остатку добавляют 10 капель Н250О. (1:1), закрывают 
тигель и нагревают на водяной бане 30 мин. Тигель открывают и на- 
гревают на песчаной бане до прекращения выделення паров $О:. Про- 
каливанием на голом пламени удаляют последние остатки $03. По- 
скольку с осадком циркония осаждается $10», осадок растворяется не 
полностью. 
К остатку добавляют точно 5,2 мл НС] (1:4), закрывают крышкой 
и кипятят несколько минут до полного растворения остатка. Раствор 
переводят в мерную колбу вместимостью 50 мл [при концентрации 
>25 мкг 7г(1\) берут аликвотную часть], устанавливают  концентра- 
цию НС --0,5 н. разбавляют до 15 мл. Добавляют 5 мя этанола, 3 мл 
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0,1 %-ного раствора кверцетина`в этанолё и разбавляют до метки. Из- 
меряют оптическую плотность при 440 нм по холостой пробе. 


Растворы 


Хлорид железа (111). Растворяют 0,1 г чистого железа в НС! 
(1:0) с добавкой нескольких капель концентрированного Н›О2. Выпа- 
ривают раствор досуха, добавляют 1 мл НС! (1:1) и нагревают до 
растворения. По охлаждении разбавляют до 100 мл водой. 

Р-диметиламиноазофениларсоновая кислота. Го- 
товят 3 %-ный раствор в НС! (1:1). 

Промывной раствор. Готовят из раствора диметиламино- 
азофениларсоновой кислоты: 19 мл 3 $-ного раствора и 70 мл НС! 
(1:1) разбавляют водой до 500 мл. 


Определение в рудах ализарином С 


Сплавляют 0,1—0,5 г руды в платиновом тигле при 900—1000 °С ео 
смесью 2 г буры и 3 г карбоната натрия. Плав растворяют в горячей 
воде, осадок гидратов оксидов отфильтровывают и промывают 2 %ф-ным 
раствором хлорида натрия. Осадок на фильтре растворяют в 40 мл 
4,5 н. НСЬ нагревают почти до кипения, добавляют несколько капель 
30 %-ной НО» и 5 мл 10 Ф-ного раствора фосфата аммония, оставля- 
ют раствор на 2 ч на водяной бане. Осадок фосфатов отфильтровывают 
промывают 2 ф-ным раствором МаС] и растворяют в 10—15 мл 5 %ф-ного 
горячего раствора щавелевой кислоты, промывают 2 ф-ным раствором 
Мас, добавляют | каплю раствора фенолфталеина и нейтрализуют 
10 %-ным раствором МаОН до появления розовой окраски. Раствор ки- 
пятят, через 30 мин фильтруют, осадок промывают 2 %-ным раствором 
Мас] и растворяют осадок на фильтре в` 13,5 мл 5 н. НС!. Фильтр про- 
мывают горячей водой и окисляют в растворе щавелевую кислоту до- 
бавкой по каплям 0,1 н. раствора КМпО.. Избыток КМпО) восстанавли- 
вают 0,1 н. раствором гидроксиламина. После охлаждения раствор пе- 
реводят в мерную колбу вместимостью 50 мл и разбавляют до метки. 

Отбирают 10,0 мл в мерную колбу вместимостью 50 мл, добавляют 
2,5 мл 5 н. НС, 5 мл 0,1 $Ф-ного раствора адизарина С и погружают 


‚ колбу на 3 мин в кипящую водяную баню. После охлаждения разбав- 


ляют до метки, перемешивают и измеряют оптическую плотность при 
520 нм по холостой пробе. 

Если проба содержит: >1 $ Та›.О; или ТО», соответствующие коли- 
чества этих оксидов вводят в холостую пробу, 


Определение в свинцовых и титановых концентратах арсеназо Ш 


Нагревают 0,1-0,2 г пробы в платиновом тигле с 5 г смеси буры и со- 
ды (1:1,5) при 900 °С 7—10 мин. Плав обрабатывают водой при нагре- 
вании, переводят в стакан, разбавляют до 100—150 мл и нагревают до 
полного растворения плава. Раствор фильтруют, осадок промывают 
горячей водой. Осадок гидроксидов растворяют на фильтре в 2 нз НС! 
собирая раствор в мерную колбу вместимостью 50—100 мл. Этой же 
кислотой промывают фильтр и разбавляют раствор до метки. 
Отбирают аликвотную часть, содержащую 5—30 мкг 7г (ТУ), в ста- 
кан и кипятят. Переводят в мерную колбу вместимостью 50 мл, добав- 
ляют 3 мл 1 ф-ного раствора желатина, 1 мл 0,1 %-ного раствора арсе- 
назо 1, разбавляют 2 н. раствором НС! до метки и измеряют оптичес- 
кую плотность при 665 нм по холостой пробе. 
Определение в магниевых сплавах ализарином С 


К 1,5—2 г пробы в стакан добавляют 95 мл воды и 20—30 мл к 
. — онцент- 
рированной НС!. Полученный раствор фильтруют в мерную Колбу вме. 
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стимостью 500 мл, в которой находится 10 мл концентрированной НС]. 
Фильтр с осадком, содержащим нерастворимый цирконий, озоляют -в 
фарфоровом тигле и сплавляют с 1 г бисульфата калия. Плав выще- 
лачивают 100 мл воды, которая содержит | мл концентрированной НС! 
и | мл раствора хлорида железа (ПТ) (коллектор). Нагревают раствор, 
осаждают гидроксиды аммиаком (1:1), промывают осадок горячей во- 
дой, растворяют в 10 мл НС! (1:1) на фильтре, собирая раствор в мер- 
ную колбу вместимостью 500, мл к основному фильтрату. Фильтр про- 
мывают водой и разбавляют содержимое колбы водой до метки. 

Отбирают аликвотную часть, содержащую 0,1—0,3 мг 2х (ТУ), в мер- 
ну колбу вместимостью 100 мл, добавляют 5 мл 0,05 %-иого раствора 
ализарина С и столько же НС! (1:1), чтобы конечная концентрация 
НС] составляла —0,1 н. Через 15 мин измеряют оптическую плотность 
при 510 нм по холостой пробе. 


Раствор хлорида железа (111) 


Растворяют 2,5 г чистого железа в возможно малом объеме концентри- 
рованной НС! с добавкой по каплям концентрнированной НМО; и раз- 
бавляют водой до | я. 


Определение в магниевых сплавах общего и растворимого циркония с 
применением ПАН 


К 02 г сплава добавляют 4 мл воды и по каплям 2.мл коицентриро- 
ванной НС!. Нагревают на водяной бане —5 мин. По охлаждению до- 
бавляют 2 капли 5 %-ного раствора НЕ, чтобы перевести в раствор не- 
растворимый цирконий. Раствор переводят в мерную колбу вмести- 
мостью 100 мл и разбавляют до метки. 

Отбирают 10,0 мл раствора в делительную воронку. вместимостью 
100 мл, добавляют 15 мл концентрированной НС! и | г роданида аммо- 
ния, растворяют встряхиванием. Затем добавляют 0,5 г борной кисло- 
ты и снова встряхивают до растворения. Добавляют пипеткой 5,0 мл 
0,4 $-ного раствора триоктилфосфнноксида в циклогексаноне, сильно 
встряхивают 2 мин и после разделения удаляют водную фазу. Сухой пи- 
петкой отбнрают 2,50 мл. органнческой фазы’в сухую мерную колбу вме- 
стимостью 95 мл, добавляют 10 мл метанола, 2 мл 0,05 %-ного раствора 
ПАН. После перемещивания добавляют 2 мл аннлина и разбавляют 
метанолом до метки. Через 15 мин измеряют оптическую плотность при 
550 нм в кювете 1 см (для 0—0,5 % 7г) или 0,5 см (для 0,5—1,0.% 25). 

Растворимый цирконий определяют таким же образом, но без до- 
бавления раствора НЕ. Добавка раствора НЕ (при определении нераст- 
воримого циркония) не должна превышать 0,5 мл, так как иначе будут 
получены заниженные результаты. При концентрациях >3 % отбирают 
1 мл органической фазы. Градуировочный график строят для концент- 
раций от 0 до 200 мкг. 


Раствор ПАН 
Готовят 0,05 %-ный раствор 1-(2-пиридилазо)-2-нафтола в метаноле. 
Определение в сплавах алюминия арсеназо ПТ 


Растворяют 1 г пробы при нагревании в 25 мл НЯ! (1:1) и добавляют, 
если раствор не прозрачен, по каплям 1—2 мл концентрированной 
НМО», удаляют кипячением оксиды азота, переводят раствор в мерную 
колбу вместимостью 250 мл н разбавляют водой до метки. Отбирают 
пипеткой 5,0—50,0 мл раствора в мерную колбу вместнмостью 100 мл, 
разбавляют до 50 мл водой (если требуется) и нейтрализуют 2 н. ам- 
миаком до слабощелочной реакции, что узнают по бумажке конго, кото- 


176 


„ая от капли 9 н. НС] становится голубой, а от капли 2 н. аммиака — 
красной. После этого добавляют 10 мл 1 н. НС], 5 мл 0,5 ф-ного раст- 
вора желатина и 5 мл 0,02 Ф-ного раствора арсеназо 11 и разбавляют 
водой до метки. Измеряют оптическую плотность при 572 нм по холо- 
стой пробе. Титан мешает реакции; при соотнощении 7г: Т1=1 :2 ошиб- 
ка возрастает на 10%. 


Определение в ниобии ксиленоловым оранжевым 


Растворяют 0,1—0,3 г пробы при нагревании в 3 мл концентрированной 
Н.5 0. с добавкой 0,3—1,0 г сульфата аммония. Добавляют 0,1—0,2 мл 
30 $-ной Н›О», разбавляют водой, переводят в мерную колбу вмести- 
мостью 100 мл и доводят водой до метки. Раствор должен быть | н. 
по Н›ЗО.. 

Отбирают две аликвотные части, которые содержат 50 мкг 
7т (ТУ), в мерные колбы вместимостью 50 мл и разбавляют до объема 
—20 мл. К аликвоту, который будет раствором сравнения, добавляют 
0,2 мл 0,05 М раствора ЭДТА: в обе колбы добавляют по 1 мл 0,1 %-ного 
раствора ксиленолового оранжевого и разбавляют водой до метки. Рас- 
твор должен быть 0,4 н. по Н›5О4. Через 15—20 мин измеряют оптиче- 
скую плотность при 536 нм в кювете 3—4 см. Методика позволяет оп- 
ределять до 0,02% 7т в ниобии. При навеске 0,1 г для растворения 
ниобия используют 0,06—0,10 мл Н>О». Избыток до 0,05 мл 30 %-ной 
Н.О; не влияет на окраску циркониевого комплекса. . 


Определение в уране ксиленоловым оранжевым 


Растворяют 0,1 г пробы в конической колбе вместимостью 100 мл в 
1 мл концентрированной НС! и 5—8 мл концентрированной НМОз. Вы- 
паривают раствор досуха, добавляют к остатку 0,3 г сульфата аммония 
3 мл концентрированной Н250. и нагревают до растворения остатка, 
Разбавляют раствор водой до 20 мл и кипятят 10—15 мин, затем вы- 
паривают до появления паров $0. После охлаждения разбавляют во- 
дой, переводят в мерную колбу вместимостью 100 или 250 мл (в завн- 
симости от содержания 7т) и разбавляют водой до метки. Отбнрают 
две аликвотные части и ведут определение так, как описано для ннобня. 


Определение в стали арсеназо ГП 


Растворяют 0,25 (при 0,01—0,1 % 2г) или 0,1 г (при 0,1—0,5% 2 
пробы в 40—60 мл НЕ (1:1) и после полного и ал, 
по каплям 0,5 мл 30%-ной Н2О.. Кипятят 10—15 мин, чтобы разрущить 
избыток Н2Ое. После охлаждения переводят раствор в мерную колбу 
вместимостью 100 мл и фазбавляют до метки 2 н. раствором НС. 
Фильтруют раствор через сухой фильтр белая лента в сухой стакан, 
первую порцию фильтрата выбрасывают. Отбирают 10,0 мл фильтрата 
в мерную колбу вместимостью 50 мл, добавляют 10 мл воды, 9 мл 
10%-ного раствора солянокислого гидроксиламина и нагревают до ки- 
пения. По охлаждении добавляют 20 мл 2 н. раствора НС! и 1! мл рас- 
твора арсеназо И], затем разбавляют 2 н. раствором НСЕ до метки. 
Измеряют оптическую плотность при 700 нм по холостой пробе. Холо- 
стую пробу готовят так же, как и анализируемую, но с добавкой 1 мл 
0,05 М раствора ЭДТА для маскировки 7г(1У). Обычные легирующие 
элементы стали (№, Сги др.) не мешают. | 


Растворы 


Арсеназо 1. Растворяют 0,1 г арсеназо ПП в мерной колбе вмес- 
тимостью 100 мл в воде, добавляют несколько капель 10%-ного рас- 
твора карбоната натрия до появления голубой окраски н нагревают. 
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Добавляют по каплям НС! (1:1) до перехода окраски в красно-фиоле- 
товую и разбавляют водой до метки. 

ЭДРА, 0,05 М. Растворяют 18,6 г ЭДТА в 100 мл воды, фильт- 
руют и разбавляют до | л. 


Определение в стали ксиленоловым оранжевым 


Растворяют 0,5 г стали при умеренном нагревании в стакане вместимо- 
стью 100 млв 10 мл 2,5 н. Н.$О, и 40 мл воды. Окисляют раствор до- 
бавкой по каплям Н2О2 (1:1) и кипятят до разрушения избытка Н›О.. 
По охлаждении раствор разбавляют до объема —80 мл, переводят в 
ячейку для электролиза с ртутным катодом. Проводят электролиз при 
напряжении б В и плотности тока 0,25 Ам? до полного удаления 
Бе(ПГ) (проба с $СМ-). По окончании электролиза раствор переводят, 
не выключая тока, в мерную колбу вместимостью 100 мл, смывают 
. электролизер малым количеством воды, добавляют в колбу 15 мл 2,5 н. 
Н.50О. и доводят раствор водой до метки. После перемешивания рас- 
твор фильтруют через сухой фильтр в сухой стакан, первую часть филь- 
трата выбрасывают, ‚ 

Отбирают 20,0 мл фильтрата в мерную колбу вместимостью 50 мл, 
добавляют 5 мл 5%-ного ‘раствора аскорбиновой кислоты и пипеткой 
2 мл 0,1% -ного раствора ксиленолового оранжевого, доводят водой до 
метки, Через 10—30 мин измеряют оптическую плотность при 540 нм по 
холостой пробе, приготовленной из навески стали, свободной от цир- 
кония. 


МЕТОДЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ НЕМЕТАЛЛОВ 
АЗОТ 


Реактивы и условия определения 
Реактив Несслера. 


Величина РН 13; =6200; /^=400—410 нм, Определяют 0,5—65 ° мкг, 
Мешают: Ее (ПТ), М&(П), Мн(П), $(П). ' 


Пример определения азота 


Определение в стали реактивом Несслера 


Навеску 5 г (при содержании до 0,0005 $ М), Зг (при 0,0005— 
0,001 % №) или 1 г (при 0,001—0,005 М) растворяют в колбе Кьелдаля 
в 100 мл Н.$0. (1:4) при нагревании и затем кипятят 15 мин. После 
охлаждения переводят раствор с 30 мл воды в дистилляционную колбу 
специального аппарата для опре- 
деления азота (рис. 2). Добавля- 
ют к раствору несколько гранул 
цинка, несколько «кипелок», 100— 
150 мл 50 Ф-ного раствора едкого 
натра, подсоединяют колбу к ап- 
парату и ведут дистилляцию ам- 
миака. ` 


Рис. 2. Схема аппарата для отгонки 
аммиака при определенин азота: 
1—парообразователь: 2 — колба Кьель- 
даля; 3- брызгоулавливатель; 4 -- хо- 
лодильник; 5 — коническая колба (при- 
емник); 6 — капельная воронка 


°В приемник помещают 25 мл 0,01 н, раствора Н25О4 с 3 каплями 
индикатора (метилового красного), по окончании отгонки титруют из- 
быток кислоты 0,01 н. раствором МаОН. Параллельно проводят холос- 
той опыт со всеми применяемыми реактивами. } 

Для фотометрического определения к оттитрованному раствору и 
холостой пробе добавляют по 4 мл реактива Несслера и разбавляют 
водой в мерной колбе до 100 мл. Через 15 мин после перемешивания 
измеряют оптическую плотность при 410 нм по холостой пробе. Желтая 
окраска метилрот не мешает. , 

Стали с устойчивыми карбидами (Сг, У, \, ТЬ Та, МЬ, 7г) рас- 
творяют в концентрированной Н›5О4 с добавкой сульфатов калия и 
меди. Методика позволяет определять нитридный азот. 


Реактивы 
Дистиллированная вода как реактив должна проверяться с реактивом 
Несслера. Для очистки дистиллированную воду перегоняют с добавкой 
МаОН и нескольких гранул цинка. Первую часть погона отбрасывают. 
Реактив Несслера. Растворяют 62,5 г иодида калия в стакане вмес- 
тимостью 1 лв 150 мл воды; 10 мл этого раствора оставляют. К ос- 
новному раствору добавляют при размешивании насыщенный раствор 
хлорида ртути (И) до тех пор, пока возникающий красный осадок иоди- 
да ртути (П) более не будет растворяться. Добавляют к смеси остав- 
ленные 10мл раствора КГ, при этом возникший красный осадок снова 
растворяется, затем по каплям добавляют насыщенный раствор НЕС 
до появления следов красного осадка. К. раствору прибавляют 300 мл 
30%-ного раствора едкого натра, переводят в мерную колбу вмести- 
мостью Гл и разбавляют водой до метки. Через три недели раствор 
сливают (без фильтрования). Хранят в склянке темного стекла под’ 
притертой пробкой, закрытой перевернутым стаканом с ватой. Есть и 
другие способы приготовления реактива, бывает он в продаже и в го- 
товом виде. ` 


БОР 


Реактивы и условия определения 


Хинализарин. Концентрированная Н.$О» (>90 %) или смесь концентри- 
рованной Н,30: и ледяной СНзСООН; ==11000; ^=577--620 нм. Оп- 
ределяют 1—10 мкг. Мешают: Е-, ТУ) и 7г(ТУ), а также окисли- 


"АИ уркумин. В этаноле или метаноле. в=180000; ^А=540--550 нм. 


Определяют 0,05—0,5 мкг. Дистилляция с метанолом. Мешают: Ее(П]), 
ТУ), У (УИ, МО. . 

Карминовая кислота. Концентрированная Н.$О &=7000; А= 
590-610 нм. Определяют 1—90 мкг. Мешают: Е-, МОз, \/ (УТ, У (У), 
ТИТ), 2г(1\), оксалат (С:04). 

1,’-Диантримид. Концентрированная Н›5О‹; &ё=8500; Х=620- 
+640 нм. Определяют 1—10 мкг, Мешают: СЮз, 10 4,М05’ МОз› 
Сг 027, Е-, РОЗ", Си(П), Сг(П, Со(П), М1), У(У), окислители. 


Определение во3— в растворе 


Определение 1,1’-диантримидом | - 
В мерную колбу вместимостью 50 мл отбирают 5,0 мл испытуемого рас- 
твора, добавляют 10 мл раствора диантримида и 25 мл концентриро- 
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ванной Н›5О.. После охлаждения доводят с концентрированной Н.5О4 
до метки и перемешивают. Горлышко колбы закрывают небольшим ча- 
совым стеклом и выдерживают её в сушильном шкафу при 90-2 °С в 
течение 5 ч. По охлаждении измеряют оптическую плотность при 620 нм 
в кювете | см по холостой пробе с реактивами. 


Раствор 1,1’-диантримида 


Растворяют 0,1 г реактива в 200 мл концентрированной Н$О.. 
Примеры определений бора 


Определение в силикатных породах куркумином 


Сплавляют 0,5 г тонко растертой пробы с 3 г карбоната натрия в пла- 
тиновом тигле. После охлаждения плав помещают в 50 мл воды в ста- 
кане вместимостью 250 мл. Стакан закрывают часовым стеклом и ма- 
лыми порциями добавляют 4 н. Н›ЗО. до растворения илава и достиже- 
ния рН 6,0-6,8. Раствор переводят в мерную. колбу _ вместимостью 
500 мл, стакан и тигель смывают так, чтобы общий объем составлял 
—150 мл. После встряхивания добавляют 5%-ный раствор карбоната, 
натрия до слабощелочной реакции и разбавляют этанолом до метки. 


Раствор фильтруют через сухой фильтр, отбирают 400,0 мл раствора в. 


стакан вместимостью 500 мл из несодержащего бор стекла, добавляют 
100 мл воды и выпаривают до малого объема, Переводят концентрат в 
платиновую чашку, выпаривают досуха и прокаливают для удаления ор- 
ганических веществ. 

После охлаждения добавляют пипеткой 5,0 мл 0,1 н. раствора НС 
и перемешивают стеклянной палочкой до растворения остатка. Отбирают 
аликвот 1,00 мл в стакан вместимостью 250 мл из не содержащего бор 
стекла, добавляют 4 мл раствора куркумина и неремешивают. Вына- 
ривают досуха на водяной бане при 55 °С и выдерживают при этой тем- 
пературе еще 15 мин. После охлаждения остаток растворяют в 25,0 мл 


этанола, фильтруют и измеряют оптическую плотность при 540 нм по 
этанолу. 


Раствор куркумина 


Растворяют 0,04 г куркумина и 5 г щавелевой кислоты в 100 мл эта- 
нола. Раствор хранят в склянке темного стекла. 


Определение в осадочных горных породах 1,1’-диантримидом 


Сплавляют 0,5 г тонко растертой пробы в платиновом тигле с 1,5 г кар- 
боната натрия. Для этого тигель ставят в холодную муфельную печь, 
включают нагрев и при достижении 
875 °С выдерживают | ч при этой 
температуре. По охлаждении плав 
помещают в кварцевый стакан и 


при размешивании. Тигель смыва- 
ют 5 мл воды. Переводят раствор 
через боковой тубус 2 с притертой 
пробкой (рис. 3} в дистилляцион- 
ную колбу 1, стакан смывают не- 


Рис. 3. Схема дистилляционного аппа- 
рата для определения бора: 


1— колба с метанолом; 2 — тубус ди- 
стилляционной колбы; 3 — капельиая 
воронка; 4 — электрокипятильник 
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растворяют в 10 мл Н.5О, (1:1) ° 


сколькими миллилитрами смеси метанола с концеитрированной Н25О! 
(3:1). Общий объем должен составлять —60 мл. В колбу 1 через ка- 
пельную воронку 8 наливают метанол и кипятильником 4 (или через 
сетку на плитке) нагревают до кипения. Парами метанола реакционная 
смесь нагревается до 80°С. Поток паров метанола и скорость дистиляя- 
ции регулируют так, чтобы приемник — мерная колба вместимостью 
100 мл, содержащая 10,0 мл 0,1 н. суспензии гидроокиси кальция, соби- 
рал дистиллят —15 мин. После охлаждения колбу наполняют до метки 
и перемешивают. Отбирают 10,0 мл этого раствора в кварцевую колбу 
и осторожно выпаривают почти досуха. Добавляют 10 мл раствора ди- 
антримида и несколько миллиграмм гидразин-сульфата, выдерживают 
5 ч при 70°С. После охлаждения смывают, концентрированной Н25О4 в 
мерную колбу вместимостью 59 мл и наполняют этой же кислотой до 
метки. Измеряют онтическую плотность при 635 нм по холостой пробе 
с реактивами. . 

При определении содержания В>10-2% относительная ошибка со- 
ставляет —10 $. 


Раствор 1,1’-диантримида 
Растворяют 52 мг диантримида в 100 мл концентрированной Н:5О4. 
Определение в ураналюминиевых сплавах карминовой кислотой 


Растворяют 0,5—2 г пробы в колбе с обратным холодильником в 10 мл 
концентрированной НС! и 15 мл воды на каждый грамм пробы. Если 
проба растворилась, добавляют на 1 г пробы 2 мл. 304 -ной НО» и ки- 
пятят с обратным холодильником до полного разрушения избытка Н2О.. 
Переводят раствор в мерную колбу вместимостью 25—50—100 мл (смот- 
ря по величине навески) и разбавляют водой до метки. Фильтруют рас- 
твор через сухой фильтр в полиэтиленовый стакан. Отбирают аликвот, 
содержащий 0,01—0,06 мг В, в мерную колбу вместимостью 25 мл. 
Реакция образования окрашенного соединения происходит в концентри- 
рованной Н2ЗО4, поэтому аликвот должен быть объемом <2 мл; если он 
меньше, добавляют воды до 2 мл. Добавляют 2 капли концентрирован- 
ной НС! и перемешивают. Добавляют 10 мл концентрированной Н.50. 
при охлаждении на ледяной бане. Охлаждение необходимо, так как из 
горячих растворов борная кислота может улетучиваться. Колбу встря- 
хивают, чтобы удалить ‘газы, нагревают до 20°С, добавляют 10 мл 
0,05%-ного раствора карминовой кислоты и дают 1 ч постоять. Дово- 
дят концентрированной НО. до метки, перемешивают и измеряют оп- 
тическую плотность при 585 нм но холостой пробе. 

Анализ проводят в кварцевой посуде или сделанной из стекла без В. 
Определению не мешают Ре при содержании до 1 Фф, а также Мп, М, 
Ст, Си, Три 7н при содержании до 0,05 %. 


Раствор карминовой кислоты , 
Растворяют 0,92 г карминовой кислоты в |1 л концентрированной 
Н›$О4. . 


Определение в алюминии карминовой кислотой 


Растворяют 2 г пробы в никелевом тигле при охлаждении в смеси 10 мл 
959, -ного раствора едкого натра и 20 мл воды. Если требуется, добав- 
ляют немного пероксида натрия. Под конец реакции тигель нагревают 
на песчаной бане до полного растворения пробы. Раствор переводят в 
маленький полиэтиленовый стакан и добавляют при охлаждении осто- 
рожно 40 мл Н25О4 (1:1). Переводят раствор в мерную колбу вмести- 
мостью 100 мл и ставят на песчаную баню до полной прозрачности рас- 
твора, После этого раствор охлаждают и разбавляют водой до метки. 
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Отбирают микропипеткой 2,50 мл раствора в мерную колбу вмес- 
тимостью 25 мл, добавляют 0,01%-ный раствор карминовой кислоты 
в концентрированной Н›5$О. до метки. Колбу закрывают притертой 
пробкой, перемешивают и через несколько часов измеряют оптическую 
плотность при 585 нм по холостой пробе. 

Так как окраска в течение 36 ч постепенно усиливается, а затем в 
течение 50 дней остается без изменений, рекомендуют измерять оптиче- 
скую плотность через 36 ч. 


Определение в алюминии 1,1’-диантримидом , 


Растворяют | г пробы в кварцевом стакане вместимостью 250 мл в 
10 мл 25%-ного раствора едкого натра и 20 мл бидистиллята. Добавку 
раствора щелочи проводят порциями; реакционную колбу охлаждают. 
Если реакция протекает слабо, добавляют три раза по 0,25 г Ма›О», 
упаривают раствор при слабом нагревании до 8--10 мл, а затем до си- 
ропообразного состояния. После охлаждения добавляют 40 мл концен- 
трированной Н›5О. при размешивании. Соли растворяют при осторож- 
ном нагревании; теплый раствор переводят в мерную колбу вместимо- 
стью 100 мл, охлаждают при встряхивании и разбавляют водой до метки, 
После перемешивания сразу же фильтруют через фильтр белая лента, 
не содержащий бора. 

В высокую колбу с широким горлом и притертой пробкой вмести- 
мостью 50 мл отбирают 20;0 мл фильтрата (0,02 г пробы) из автома- 
тической бюретки, защищенной от действия влаги воздуха хлоркальцие- 
вой трубкой с голубым силикагелем, добавляют 13,0 мл концентрирован- 
ной Н25О, сначала по каплям при размешивании, затем струйкой. 
Колбу охлаждают при этом в фарфоровой чашке с холодной водой. Пос- 
ле полного охлаждения добавляют 5,0 мл раствора диантримида, колбу 
закрывают и раствор хорошо перемешивают. Ставят колбу в сушильный 
шкаф, нагретый до 70 °С на 5 ч. Измеряют оптическую плотность после 
охлаждения при 615 нм в кювете 2 см по концентрированной Н2$О.. 


Эта методика пригодна для определения В при его содержании от 
0,0001 до 0,005 $. 


Раствор диантримида 


Растворяют 0,1 г 1,1”-диантримида в 200 мл концентрированной Н›$О4 
в сухой посуде, а затем переводят в сухую склянку для хранения. 


Определение в титане 1,1’-диантримидом 


Растворяют 0,5 г пробы в кварцевой колбе с обратным холодильником 
вместимостью 300 мл в смеси 30 мл воды и 5 мл концентрированной 
Н.5О. при нагревании. После охлаждения холодильник обмывают во- 
дой. В колбу добавляют 2 мл 30%-ной НО; и 5 мл раствора сульфата 
железа (ПР), снова закрывают пробкой с обратным холодильником и 
нагревают 10 мин; при этом появляется желтое окрашивание пероксид- 
ного соединения титана. После охлаждения холодильник обмывают и 
убирают. Раствор переводят в дистилляционную колбу перегонного ан- 
парата, добавляют 20 мл метанола и ведут перегонку в кварцевый ста- 
кан вместимостью 250 мл, охлаждаемый в ледяной ванне. Дистилляцион- 
ную колбу помещают в стакан вместимостью 800 мл, в котором нахо- 
дится —400 мл трикрезилфосфата [(СНь-СьН.)зРО.|], и подогревают. 
Дистилляцию ведут до прекращения отгона, ванну отставляют; по охлаж- 
дении дистилляционной колбы добавляют 50 мл метанола и снова про- 
водят дистилляцию. Такую отгонку повторяют еще два раза. После окон- 
чания отгона дистиллят делают щелочным добавкой | н. раствора КОН, 
выпаривают раствор досуха. Остаток растворяют в небольшом объеме 
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зы 


воды и снова выпаривают досуха. После охлаждения остаток раство- 
ряют в-2 мл концептрированной Н2$О., добавляют 2 мл раствора диан- 
тримида и выдерживают 3 ч при 90°С. Затем добавляют 19 мл концен- 
трированной Н25О. и переводят в мерную колбу вместимостью 50 мл, 
разбавляют концентрированной Н25О. до метки и измеряют оптическую 
плотность при 635 нм по концентрировакной Н›5О.4. 

При перегонке в дистиллят не должна попасть Н25О.. При содер- 
жании В от 0,006 до 0,1 % дистиллят собирают в мерную колбу вмес- 
тимостью 500 мл, разбавляют водой до метки и отбирают аликвотную 
часть. 


‘ 


Растворы 


1," -Диантримид. Растворяют 0,40 г [,1”-диантримида в 100 мл 
концентрированной Н›$5О.. Перед применением раствор разбавляют 
(1:4) концентрированной Н2$О4. 

Сульфат железа (НЮ. Растворяют 7,5 г сульфата железа 
(ПЕ) в 100 мл воды с добавкой 15 мл концентрированной Н2$О. и раз- 
бавляют водой до 200 мл. 


Определение в кремниевых полупроводниках карминовой кислотой 


К 1-5 г тонко растертой пробы в платиновую чашку (диаметром 5 см) 
добавляют 0,1 г маннита и 10 мл концентрированной НМОз, нагревают 
до 80°С и добавляют порциями концентрированную НЕ. После окон- 
чания выделения оксидов азота добавляют еще немного концентриро- 
ванной НМО:з и выпаривают, пока остаток начнет приобретать Жоричне- 
вую окраску. Обмывают стенки чашки 3 мл НМО; (1:1) и снова вы- 
паривают досуха. К остатку добавляют 50 мг сульфата алюминия, [ мл 
воды и нагревают до растворения солей. К охлажденному раствору до- 
бавляют 0,2 г карбоната натрия и после растворения (и выделения 
СО?) проверяют щелочность раствора. Выпаривают раствор досуха и 
далее осторожно выпаривают до получения белого остатка. Носле 
охлаждения проточной водой добавляют 2 мл концентрированной 
Н25О: и растворяют в течение 10 мин (раствор А). 

В перегонную колбу дистилляционного аппарата помещают 25 мл 
метанола и 3 капли коннцентрированной Н›5О.. Нагревают колбу на во- 
дяной бане и отгоняют метанол при температуре от 60 до 100°С, от- 
брасывая дистиллят. После охлаждения раствор А переводят в дис- 
тилляционную колбу с помощью 25 мл метанола. Конец форштоса дис- 
тилляционной колбы смачивают, окуная его в раствор | г едкого натра 
и 3 г глицерина в 100 мл воды. Этот раствор перед применением разбав- 
ляют водой 1:9. После отгона метанола колбу охлаждают, добавляют 
еще 10 мл метанола и снова отгоняют его. . 

Дистиллят выпаривают в платиновой чашке досуха и прокаливают 
для удаления органических примесей. После охлаждения добавляют 
3 мл концентрированной Н25О4, переводят раствор с концентрированной 
Н2$О. в мерную колбу вместимостью 10 мл, добавляют 1 мл 0,05% -ного 
раствора карминовой кислоты в концентрированной Н›ЗО.. Через 3 ч 
измеряют оптическую плотность при 580 нм в кювете | см по холостой 
пробе. 

Градуировочный график строят для области от 1 до 19 мкг. На 
растворение [| г пробы затрачивается 10 мл концентрированной НМО; 
и 6 мя концентрированной НЕ. Измерения обычно проводят через 3 ч, 
но не более чем через 6 ч. . 

Для определения 10-7%$ в кремниевых полупроводниках используют 
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методику с куркумином после разложения навески (1—20 г) бромирова- 
нием при 600—750 °С*. 


Определение в цирконии и циркониевых сплавах куркумином 


Растворяюз 1 г пробы при нагревании в небольшой кварцевой колбе с 
обратным холодильником в 15 мл коицентрированной Н25О. с добавкой 
5 г сульфата аммония. После охлаждения разбавляют до 40 мл коицен- 
трированной Н25О4 и переводят раствор в полиэтиленовую колбу. 

Отбирают 2,50 мл этого раствора в платиновую чашку, которую 
помещают в бокал с холодной водой так, чтобы дно чашки было по- 
гружено в воду. Добавляют в чашяу 3,0 мл раствора куркумина, пере- 
мешивают, снимают чашку с бокала и дают ей 15 мин постоять. Добав- 
ляют 10 мл НС (3:1), перемешивают и пропускают раствор через раз- 
делительную колонку со скоростью 1 капля в 1 с. Чашку промывают 
10 мл НС! (3:1) и пропускают их через колонку, затем колонку отса- 
сывают. Обмывают чашку и колоику 20 мл воды и сиова отса- 
сывают. Наконец промывают чашку и колонку диэтиловым эфиром до 
получения бесцветного элюата (удаление свободного куркумииа). Ко- 
лонку затем обрабатывают 10 мл НСЕ (3:1) и промывают водой до 
удаления кислоты. 

К остатку в платиновую чашку добавляют 5 мл метаиола, переме- 
цривают и сливают в колонку. Фильтрат собирают в мерную колбу вмес- 
тимостью 10 мл. Колонку промывают несколькими миллилитрами ме- 
танола (извлечение комплекса В), колбу доводят метанолом до метки. 
Измеряют оптическую плотность при 555 нм по холостой пробе. 

При содержанин в циркониевых сплавах 5п получают завышеиные 
результаты. Градуировочный график строят для области 0,01—0,15 мкг В 


с добавкой 2,5 мл раствора сульфата циркония (ТУ), приготовленного ^ 


по прописи анализа из 1 г чистого циркония. 


Растворы и колонка 


Раствор куркумина. Растворяют 0,125 г куркумина при нагре- 
вании и размешивают в 100 мл ледяной уксусной кислоты. 

Разделительная колонка. Колонку высотой 10 см, диа- 
метром | см из стекла без бора с короткой сливной трубкой диаметром 
3 мм и пористой фарфоровой пластинкой на дне иаполняют суспензи- 
рованным в воде асбестом (волокнистым) слоем до 5 мм. Воду спуска- 
ют, асбест сушат отсасыванием. 


Определение в стали 1,1’-диантримидом 


Помещают 1 г пробы в дистилляционную колбу прибора для перегонки, 
сделанного из кварца, добавляют 30 мл Н2$О. (1:4) и растворяют с 
обратным холодильником без подогревания. После растворения добав- 
ляют 5 мл 10%-ного раствора Н2О2 и нагревают до 40—60 °С. Раствор 
фильтруют через фильтр снияя лента. Фильтрат содержит растворимый 
бор. Остаток иа фильтре (содержащий нерастворимый бор) промыва- 
ют Н25О. (1:4) и сохраняют. 

1. Растворимый бор. В зависимости от количества ожидае- 
мого содержаиия бора отбирают аликвотную часть или весь фильтрат, 
который содержит <1 мг В, в дистилляционную колбу перегоиного ап- 
парата (=30 мл), добавляют 20 мл коицентрированной Н25О4, 100 мл 
метанола через капельную воронку и проводят перегоику. 

В приемник помещают 5 мл 7%-ной суспензии гидроксида кальция. 


* Бабко А. К., Пилипенко А. Т. Фотометрический анализ. Методы 
определений неметаллов. М.: Химия, 1974, с. 56. 
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Во время перегонки малыми порциями добавляют еще 120 мл метанола. 
При получении 50 мл дистиллята перегонку прекращают. Содержимое 
приемника переводят с применением метанола в кварцевую или фарфо- 
ровую чашку. Метанол удаляют в вакуумном эксикаторе. К остатку до- 
бавляют <35 мл концентрированной Н25О., переводят в кварцевую 
мерную колбу вместимостью 50-мл, добавляют 5 мл раствора диантри- 
мида и коицеитрированную Н25О. до —48 мл. Для развития окраски 
выдерживают 3 ч при 95 °С. После охлаждения доводят до метки кон- 
пентрированной Н›5О. и измеряют оптическую плотность при 670 нм 
по концентрированной Н25О.. 

2. Нерастворимый бор. Фильтр’ с остатком сушат в плати- 
новом тигле с 0,5 г Ма»СОз, затем добавляют еще 1 г карбоната нат- 
рня и иагревают сначала на малом пламени горелки, затем сплавляют 
при сильном нагревании, Плав растворяют в кварцевом стакане в 20 мл 
Н.$О. (1.:4). Весь раствор или аликвотную часть его (содержащий 
<1| мг Вв 30 мл) используют для определения нерастворимого бора, 
как описано выше (см. п. 1). 

Определеиие удается при соблюдении высокой степени чистоты. 
Незначительные частицы пыли дают с концентрированной Н25О4 ко- 
ричневую окраску, которая мешает определению. Во время работы вся 
посуда (кварцевая или платиновая) должна быть закрыта. Температура 
должна точио выдерживаться по прописи. Концентрированную Н,50, 
с плотностью <1,835 г/см? применять нельзя. Плотность кислоты (каж- 
дой "новой партии} проверяют с помощью пикнометра. От резиновых 
шлаигов прн подсоединеиии вакуум-эксикатора следует отказаться. 
При расхождении параллельных определений анализ не следует прини- 
мать во виимание, 


КРЕМНИЙ 


Реактивы и условия определения 


Образование силикомолибдатного комплекса 

Раствор 0,1—0,25 н. Н.5Оз; в=2200; А=410 нм. Определяют 0,5— 
100 мкг, Мешают: бе02, РОЗ, АзО4_, Е-, ТКТУ), 2г(ТУ), М (УП, 
За (П) нУ(\). 

Определение по образованию молибденовой сини (восстановление 
силикомолибдатного комплекса) 


Раствор 3,2 и. Н›$04; в=17100; ^=820 нм. Определяют 10—100 мкг. 
Мешают те же элементы, ‘что и образованию силикомолибдатного комп- 
лекса. 


Примеры определений кремния 
Определение в силикатах в виде кремнемолибденовой кислоты 


1. Нагревают 0,1—0,3 г пробы, которая может содержать 20—70 % 50» 
в никелевом тигле с 10 г высушенного едкого натра. После охлаждения 
плав растворяют в воде с добавкой 40 мл 0,05 М раствора ЭДТА. Рас- 
твор переводят во взвешенный пластмассовый стакан и разбавляют во- 
дой до прибавки массы до 509,4 г (что соответствует 500 мл прн 20°С). 
Отбирают пипеткой аликвотную часть (10,0—25,0 мл) в мериую кблбу 
вместимостью 50 мл, которая солержит 10 мл смеси 2 М раствора мо- 
нохлоруксуспой кислоты и 2 М раствора монохлоруксуснокислого ам- 
мония, а также 10 мл 0,2 М раствора молибдата аммония. Раствор дол- 
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жен иметь рН 3,0-3,7. Мерную колбу ставят на 5—10 мин в кипящую 
водяную баню. После охлаждения разбавляют до метки и измеряют 
оптическую плотность при 390 нм по холостой пробе. 

Для получения точных результатов работы с концентрированными 
щелочными растворами необходимо вести в посуде из пластмассы или 
другого щелочеустойчивого материала. При постоянной комнатной тем- 
пературе получают определения до 70 % $10. с ошибкой =0,1 %. 

2. Навеску 0,25 г пробы (при содержании <15 4% $10.), 0,125 г 
(при 15—30 $ $10.) или 0,0625 г (при 510.>30 %) сплавляют 40 мин 
точно с 5,0 г буры. Особое внимание обращают на то, чтобы плав не 
поднимался высоко на стенки тигля. Охлажденный плав растворяют в 
стакане вместимостью 400 мл в 200 мл НМО; (1:9) при нагревании 
почти до кипения. Если раствор мутный, добавляют несколько. капель 
3%-ной Н2О2 и кипятят до удаления избытка его. Переводят раствор 
в мерную колбу вместимостью 250 мл, охлаждают и разбавляют до мет- 
ки водой. 

Отбирают 10,0 мл этого раствора в мерную колбу вместимостью 
100 мл, добавляют 1 мл 3%-ного раствора гидрофосфата натрия 
{Ма›НРО.) и 5 мл 12%-ного раствора молибдата аммония, перемеши- 
вают и дают стоять |1 мин; закрывают колбу и сильно встряхивают в 
течение 2 мин. Через 2 мин стояния добавляют 10 мл Н25О. (1:3), 
разбавляют водой до метки и перемешивают. Раствор центрифугируют 
30 с при 3000 об/мин. Через 15 мин после добавки раствора молибдата 
измеряют оптическую плотность при 420 нм по холостой пробе. 


Определение в силикатах в виде молибденовой сини 


Сплавляют 0,1 г пробы 5 мин в никелевом (или серебряном) тигле с 
1,5 г едкого натра в муфельной печи при 800—850 °С. После охлаж- 
‘дения плав растворяют в 20 мл воды при нагревании на водяной бане. 
Переводят раствор и осадок с 200 мл воды в мерную колбу вместимостью 
Г ли добавляют 20 мл 2,5 н. Н.бО,, обмывают тигель несколько раз 
водой. Остаток плава в тигле растворяют в 5 мл 9,5 н. Н›$О, и перево- 
дят в колбу. Если раствор имеет красную окраску, добавляют маленький 


кристаллик сульфата железа (11), разбавляют водой до метки и пере- 


мешивают. Раствор должен быть прозрачным и без нерастворимого ос- 
татка. Параллельно проводят холостой опыт без пробы. 

Отбирают пипеткой 2,00 мл раствора в сухую мерную колбу вмес- 
тимостью 100 мл, которую тщательно очищают [заполнением смесью 
(1:1) коицентрированных НМО; и Н.$04| и оставляют на ночь. Затем 
хорошо прополаскивают водой. В колбу добавляют 10—15 мл воды, 
10 мл раствора молибдата аммония и через 15 мин добавляют 15 мл 
восстановительного раствора. Разбавляют водой до метки и измеряют 
оптическую плотность при 812 им не ранее чем через 12 ч по холостой 
пробе. 

Метод обладает очень высокой чувствительностью, поэтому он мало 
пригоден для определения больших содержаний $10.. 


Растворы 


Молибдат аммония. Растворяют 2 г молибденовокислого аммо- 
ния в 70 мл воды, добавляют 6 мл концентрированной НС] и разбав- 
ляют до 250 мл водой. Раствор хранят в посуде из аппаратного стекла: 
если он приобрел синюю окраску, то он не пригоден для работы. 
Восстановительный раствор. Растворяют 5 г метола 
(р-метиламинофенол-сульфат) в 230 мл воды, в которой растворено 3 г 
безводного сульфата натрия, при встряхивании. После полного раство- 
рения доводят раствор до 250 мл водой и фильтруют. Для работы 
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смешивают 85 мл этого раствора с 50 мл 10%-ного раствора щавелевой 
кислоты и 100 мл 25%-ного раствора Н25О., разбавляют до 250 мл. 
Раствор пригоден для применения в течение недели. 


Определение в алюминиевых сплавах в виде силикомолибденовой 
кислоты ` , 

Растворяют 1 г пробы в никелевом тигле в 30 мл 30%-ного раствора 
едкого натра, который добавляют малыми порциями. При затухании 
реакции тигель нагревают до полного растворения. После охлаждения 
раствор переводят в стакан вместимостью 400 мл, который содержит 
50 мл воды. Добавляют 2—3 капли 1%-ного этанольного раствора фе- 
нолфталеина и по каплям из бюретки 6 н. раствор НС! при постоянном 
размешивании до исчезновения розовой окраски индикатора. Добавля- 
ют еше 18,5 мл 6 н. НС и нагревают раствор до полного растворения 
гидроксида алюминия. При температуре 50—60 °С добавляют к раствору 
при размешивании 0,05 н. раствор перманганата калия до появления ро- 
зового окрашивания (для окисления мешающих элементов). Избыток 
КМпО. устраняют добавкой по каплям 0,05 н. раствора щавелевой кис- 
лоты до обесцвечивания раствора. Переводят раствор в мерную колбу 
вместимостью 250 мл и разбавляют водой до метки. 

В две конические колбы отбирают по 100,0 мл раствора. В одну 
колбу добавляют 8 мл 10$-ного раствора молибдата аммония, во Вто- 
рую — 8 мл воды (раствор сравиения). Через 15 мин измеряют оптиче- 
скую плотность при 420 нм. 

Методика пригодна для всех сплавов алюминия при содержании 
кремния от 0,01. до 0,1 %. ) 


Определение в чистом алюминии в виде силикомолибденовой кислоты 


Растворяют 0,5 г пробы в никелевом тигле в 10 мл 30%-ного раствора 
едкого натра. По окончании реакции разбавмяют водой и фильтруют 
через полиэтиленовую воронку в стакан вместимостью 250 мл, в кото- 
ром находится 20 мл концеитрированной НМОз. Осадок промывают не- 
сколько раз горячей водой, нагревают фильтрат до кипения, затем 
охлаждают, переводят в мерную колбу вместимостью 100 мл и разбав- 
ляют водой до метки. . 

Отбирают пипеткой 25,0 мл этого раствора в другую мерную колбу 
вместимостью 100 мл, разбавляют водой до объема —80 мл, добавляют 
10 мл 10%-ного раствора молибдата аммония. Раствор должен иметь 
РН 1-=0,2. Если имеются отклонения, рН поправляют добавлением кон- 
центрированной НМО;з или 30%-ного раствора _МаОН по каплям. Изме- 
ряют оптическую плотность при 420 нм через 5 мин по холостой пробе. 


Определение в силумине в виде молибденовой сини 


Растворяют 0,25 г силумина в никелевом тигле в 10 мл 20%-ного рас- 
твора едкого натра сначала на холоду, затем при нагревании. Кипятят 
5 мин, охлаждают и разбавляют в стакане 200 мл воды. Переводят рас- 
твор при постоянном размешивании в мерную колбу вместимостью 
500 мл, в которой находится 100 мл НС! (1:1). Раствор охлаждают и 
разбавляют до метки водой. 

Отбирают 10,0 мл этего раствора, добавляют 40 мл воды, 10 мл 
10%-ного раствора молибдата аммония и через 5—6 мин 2 мл восста- 
навливающего раствора или 2 мл 1%-ного раствора аскорбиновой кис- 
лоты, разбавляют водой до метки и через 20 мин измеряют оптическую 
плотность при 680 нм по холостой пробе с реактивами. 

При содержании кремния >7 $ навеску растворяют в 40%-ном рас- 
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творе МаОН, аликвотную часть. отбирают 5,0 мл. Мешают определению 
Т! н В1 при нх содержании <0,1 %. 


Восстанавливающий раствор 


Растворяют 0,8 г безводного сульфита натрия в 10 мл воды, добавляют 
0,160 г 1-амино-2-нафтол-4-сульфокислоты и 50 мл раствора, содержа- 
щего 10 г бисульфита натрия (МаН$Оз), и разбавляют водой до 100 мл. 


Определение в магнии в виде силикомолибденовой кислоты 


Растворяют 1 г пробы в стакане вместимостью 200 мл в 15 мл концен- 
трированной НМО; с добавкой 20 мл воды. Отгоняют оксиды азота ки- 
пячением, после охлаждения переводят в мерную колбу вместимостью 
250 мл, разбавляют.водой до объема —50 мл, добавляют 10 мл 10%- 
ного раствора молибдата аммония и разбавляют водой до —160 мл. 
Доводят до метки 50%-ным раствором ацетата аммония. Раствор дол- 
жен иметь рН 1. Через 5 мин измеряют оптическую плотность при 420 нм 
по холостой пробе. 


Определение в никеле в виде молибденовой сини 


Растворяют | г пробы при нагревании в 12 мл НМОз (1:1). После 
охлаждения переводят раствор в мерную колбу вместимостью 100 мл 
и разбавляют до метки водой. Отбирают в два небольших стакана 
10,0 мл раствора пробы и 10 мл воды (раствор сравнения). В оба ста- 
кана добавляют по 0,3 г аминосульфокислоты и 5 мл раствора молиб- 
дата аммония, устанавливают рН равным от 0,9 до 1,2 с помощью 
рН-метра добавкой по каплям НС] (1:1). Через 5 мин добавляют 2,6 мл 
50%-ного раствора лимонной кислоты (для маскировки избытка молиб- 
дата) и дают растворам постоять еще 5 мин. Переводят растворы в 
мерные колбы вместимостью 50 мл, доводят водой до 46—48 мл, добав- 
ляют 0,2 мл раствора хлорида олова (П) и разбавляют водой до метки. 
Сразу же измеряют оптическую плотность при 750 нм но раствору срав- 
нения. 

Если в пробе содержится \/, добавляют 5 мл 1%$-ного раствора 
НзРО.. 


Растворы - 


Хлорид олова (11). Растворяют 1 г ЗПСЬ-2Н20 в 10 мл концентри- 
рованной НС! при нагревании и разбавляют водой до 100 мл. 

Молибдат аммония. Растворяют 25 г молибденовокислого 
аммония в смеси 500 мл воды и 25 мл концентрированного аммиака. 
Сохраняют в полиэтиленовой посуде. 


Определение в цирконии в виде молибденовой сини 


Сплавляют 0,2 г тонко растертой пробы в платиновом тигле с 2 г 
бисульфата калия. Плав растворяют в 40—50 мл горячей воды, которые 
содержат 1,5 мл концентрнрованной Н.$О.. Раствор переводят в мер- 
ную колбу вместимостью 100 мл и разбавляют водой до метки. 

Отбирают аликвотную часть, содержащую 2—40 мкг $1 (<10,0 мл 
раствора), в мерную колбу вместимостью 50 мл. Разбавляют водой до 
—35 мл, кислотность раствора при этом должна составлять —1,5 н. 
Добавляют 3 мл 5%-ного раствора молибдата аммония и дают 10 мин 
постоять. Добавляют 4 мл 8 н. раствора Н›$О4 и 2 мл 1%ф-ного. раство- 
ра аскорбиновой кислоты. Через 30 мин измеряют оптическую плотность 
при 640 нм но холостой пробе. , 

Если содержание $1 в пробе >0,3 $, носле сплавления с бисульфа- 
том и растворения плава может выпасть осадок 510. Его отфильтро- 
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вывают, озоляют в платиновом тигле, сплавляют с карбонатом натрия, 
выщелачивают водой, нейтрализуют Н2$0, (1:1) и добавляют раствор 
к основному фильтрату. При содержании 5—10 мг Ее(ПГ) количество 
раствора молибдата увеличивают. 


Определение в титане в виде молибденовой сини 


Для проб с содержанием $1 от 0,003 до 0,06 %. Растворяют 0,5 г пробы 
в полиэтиленовом стакане в смеси 40 мл воды и 5 мл НЕ (3:7). Ста- 
кан закрывают крышкой и оставляют на ночь без подогрева. Добав- 
ляют 100 мл 4%$-ного раствора борной кислоты, 50 мл воды и переме- 
шивают. Для окисления ТЕ(ПТ) добавляют по каплям 3%-ный раствор 
перманганата калия до появления устойчивой розовой окраски и избы- 
ток КМпО, (две капли). Обмывают стенки стакана, чтобы полностью 
смыть перманганат. Ставят стакан на кинящую водяную баню и на- 
гревают 90 мин при перемешивании. Охлаждают до 20-2 °С, добавляют 
пипеткой 10 мл 54$-ного раствора молибдата аммония, перемешивают, 
дают раствору стоять 10 мин, чтобы полностью . развилась желтая 
окраска силикомолибдата. Добавляют пипеткой 5,0 мл 20%-ного рас- 
твора винной кислоты и перемешивают. Сразу же добавляют из бю- 
ретки 3 мл восстанавливающего раствора, переводят раствор в мерную 
колбу вместимостью 250 мл, перемешивают, дают 20 мин постоять и 
доводят водой до метки. После перемешивания измеряют оптическую 
плотность при 820 нм по холостой пробе, которая содержит 40 мл воды, 
5 мл НЕ (3:7) и все остальные реактивы но ходу анализа. 

Для проб с содержанием $1 от 0,16 до 1,5 %. Ход анализа соответ-. 
ствует приведенному выше до получения раствора в мерной колбе вмес- 
тимостью 250 мл. Из колбы отбирают пинеткой 25,0 мл в полиэтилено- 
вый стакан, добавляют 4,5 мл НЕ (3:7), 90 мл 4%-ного раствора бор- 
ной кислоты, 75 мл воды и далее продолжают определение так, как 
описано выше. 

Определению не мешают: А!<5 %, Сг<10 %, Со и №<2,5 $, Ее< 
<7,5%, Мо< 10 $, У, Ми 7п1<5 $. Особое внимание следует обратить 
на температуру проведения реакции образования молибденовой сини; 
целесообразно пользоваться термостатом. 


Восстанавливающий раствор 


Растворяют в 175 мл воды 30 г дитноната натрия, | г безводного суль- 
фита натрия и 0,5 г 1-амино-2-нафтол-4-сульфокислоты. Разбавляют до 
200 мл и фильтруют. Хранят в полиэтиленовой посуде. Раствор приго- 
ден для работы в течение не более недели. . 


Определение в стали в виде силикомолибденовой кислоты 


Растворяют 0,2 г стали в мерной колбе вместимостью 100 мл в 20 мл 
3 н. НМО. при умеренном нагревании, добавляют 2 мл 15%-ного рас- 
твора Н2О2 и кипятят 3 мин. Избыток НО. окисляют добавкой по кан- 
лям 0,6%-ного раствора перманганата калия до появления розовой 
окраски и кипятят 10—20 с. Затем добавляют 2,0 мл 3 н. НС, охлаж- 
дают, разбавляют до метки и отбирают два аликвота по 25,0 мл в два 
небольших стакана. . 

Раствор пробы. Добавляют в стакан 5 мл раствора молиб- 
дата аммония и через 6 мин 10 мл 2%-ного раствора фторида натрия. 

Раствор сравнения. Добавляют 5 мл воды и 19 мл 2%-ного 
раствора фторида натрия. Через 3 мин измеряют оптическую плотность 
при 430 нм. 

Раствор молибдата аммония. Растворяют 100 г молиб- 
дата аммония в 1 л воды. Через 24 ч раствор фильтруют. 


” 
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Определение в стали и чугуне в виде молибденовой сини 


Растворяют 0,25 г пробы в мерной колбе вместимостью 250 мл в 50 мл 
смеси кислот. Добавляют 20 мл 2,5%-ного раствора перманганата ка- 
лия и кипятят 2 мин. Добавляют по каплям 15%-ной НО. до полного 
обесцвечивания раствора, кипятят { мин, охлаждают, разбавляют до 
метки и перемешивают. Отбирают в две мерные колбы вместимостью 
100 мл по 20,0 мл раствора. 

Раствор пробы. Добавляют в колбу 10 мл 5%-ного раствора 
щавелевой кислоты, 10 мл 2,5-ного раствора молибдата аммония и 
5мл раствора сульфата железа (П), разбавляют до метки и переме- 
шивают. - 

Раствор сравнения. Добавляют 10 мл 2,5%-ного раствора 
молибдата аммония, через 10 мин 10 мл 5%-ного раствора щавелевой 
кислоты и 5 мл раствора сульфата аммония — железа (Ш), разбавляют 
до метки и перемешивают. Измеряют оптическую плотность при 640 нм. 


Растворы 


Смесь кислот. Смешивают с водой 36 мл концентрированной 
Н250.4 и 90 мл НМО: (1:1) и разбавляют водой до | л. 

Сульфат аммония — железа (11). Растворяют 6 г суль- 
фата аммония— железа (1) (соли Мора) в 100 мл воды с добавлением 
0,3 мл концентрированной Н25О.. - 


Определение в ферросиликохроме в виде молибденовой сини 


При содержании 10 % и выше навеску 0,1 г (при содержании 10—30 % 
$), 0,05 г (при 30—50 % $1) или 0,03 г (>50 $51) помещают в плати- 
иовый тигель, содержащий 1,5 г смеси безводных тетрабората ‘и кар- 
боната натрия (1:4), поверх навески засыпают еще 1,5 г смеси. Тигель 
закрывают, помещают в муфельную печь при 600—700 °С и нагревают 
до 950—1000°С. Плав перемешивают и сплавляют еще в течение 10 мин. 
После охлаждения тигель с крышкой помещают в стакан вместимостью 
400 мл с 200 мл 1,5 н. горячего раствора НС! и нагревают до раство- 
рения плава. Тигель и крышку обмывают и убирают, раствор по охлаж- 
дении переводят в мерную колбу вместимостью 500 мл и разбавляют 
до метки. 

После перемешивания отбирают 5,0 мл раствора в мерную колбу 
вместимостью 100 мл, добавляют 0,5 мл 4%-ного раствора железоам- 
монийных квасцов, 5 мл 5%-ного раствора молибдата аммония, 20 мл 
Н2$0. (1:3), содержащей 0,4 % Си$О.-5Н5О (катализатор). Добав- 
ляют но каплям при размешивании 20 мл 5%-ного раствора тиомочеви- 
ны, доводят водой до метки и перемешивают. Измеряют оптическую 
плотность при 650 или 700 нм в кювете | см по воде. 

Градуировочный график строят по раствору 1 мг/мл, отбирая его 
5; 10; 15...30 мл, выпаривая растворы досуха в платиновой чашке; оста- 
ток сплавляют с 3 г смеси Ма2ВаОт с Ма›СОз (1:4) и далее обрабаты- 
вают так же, как аликвотную часть пробы. 


Раствор тиомочевины 


Растворяют 25 г тиомочевины в стакане вместимостью 600 мл в 150 мл 
горячей воды, нагревают до полного растворения. После охлаждения 
разбавляют водой до 500 мл. Через сутки раствор фильтруют. 


Метод дифференциальной спектрофотометрии 


Определение в алюминиевых сплавах и лигатурах в виде молибденовой 
сини 

Растворяют 0,25 г сплава в 20 мл 40%-ного раствора едкого натра в 
никелевом тигле. По охлаждении раствор переводят в стакан, разбав- 
ляют до 200 мл водой. В мерную колбу вместимостью 500 мл наливают 
100 мл НС (1:1) и осторожно переводят в колбу раствор навески, по 
охлаждении разбавляют водой до метки. 

Отбирают в мерную колбу вместимостью 100 мл аликвотную часть, 
содержащую 0,3—0,5 мг ЗЦТУ), добавляют 10 мл 5%ф-ного раствора 
молибдата аммония и через 10 мин 25 мл 5ф-ного раствора сульфата 
железа (П), перемешивают и разбавляют водой до метки. Измеряют 
оптическую плотность при 536 нм в кювете | см. В качестве раствора 
сравнения используют 5,0 мл стандартного раствора, содержащего 
75 мкг ЭТУ) в 1 мл. Градуировочный график строят по раствору, со- 
держащему 75 мкг и $1(ГУ) в 1 мл, отбирая его от 5,00 до 6,60 мл с 
интервалом через 0,20 мл и обрабатывая эти части как аликвотную 
часть пробы. 


МЫШЬЯК 


Реактивы и условия определения 


Диэтилдитиокарбаминат серебра в пиридине. в=13500; =538 нм. Опре- 
деляют 1-10 мкг. Отгонка в виде АзН.. Мешает Си; отрицательное 
влияние 5Ь устраняют добавкой избытка раствора ЗпСЬ-2Н›О. Не ме- 
шают: С!-, Вг-, Г, $04, РО , цитрат, тартрат, Ва(П), Са(П), 
АЦИО, Ее(ПП), 7п(П), С4(П. 

В виде мышьяковомолибденовой сини. Раствор Ё и. Нз$Ор в= 
=25000; ^=840 нм (625 и 700 нм). Определяют 0,1-—1,0 мкг/мл. Ме- 
шают: Ва(11), Се(1У), $п(П), РОЗ, $103—, ЗИ) и РЬ(П). 

В виде элементного мышьяка. Сильнокислая среда; ^=612 нм. Оп- 
ределяют 0,5—5,0 мкг/мл. Восстановление проводится гипофосфитом 
натрия. - 


Определение АзО — в растворе 
Определение диэтилдитиокарбаминатом серебра 


Помещают исследуемый раствор в гене- 
ратор мышьяковистого водорода (рис. 4) 
и разбавляют до объема —40 мл водой. 
Добавляют 10 мл раствора хлорвда 
олова (1) в концентрированно0ой НСЬ 
5 мл раствора иодида калия (56 гв 
100 мл воды) и дают 15 мин постоять. 
Добавляют Е мл 2%-ного раствора 
сульфата меди (катализатор) и 8 г цин- 
ковых гранул (без мышьяка), аппарат 


Рис. 4. Схема прибора для от- 
гонки мышьяка в виде АзНз: 


]— реакционная колба с испы- 
туемым раствором, соляной ки- 
слотой и гранулами цинка: 2— 
вата, пропитанная раствором 
ацетата свинца; 3-—- пробирка- 
приемник; 4-х раствор диэтил- 
дитиокарбамината серебра 


герметично закрывают, газоотводную трубку опускают в пробирку с- 
3,0 мл раствора диэтнлдитнокарбамината серебра. Через 1 ч реакцию 
считают законченной. Оптическую плотность нзмеряют при 538 нм в 
кювете с длиной поглошающего слоя } см с использованием для срав- 
нения раствора диэтилдитиокарбамината серебра, 


Растворы 


Диэтнлдитиокарбаминат серебра. Растворяют 1 г реакти- 
ва точно в 200 мл пиридина. Раствор годен для применения несколько 
недель при хранении в темной склянке с притертой пробкой. 

Для приготовления диэтилдитиокарбамината серебра растворяют 
2,25 г диэтилдитиокарбамината натрия в 100 мл воды, добавляют рас- 
твор 1,70 г нитрата серебра в 100 мл воды. Выпавший осадок диэтил- 
дитиокарбамината серебра промывают несколько раз водой декантаци- 
ей до полного удаления Аз(Г), отфильтровывают с отсасыванием и су- 
шат в вакуум-экснкаторе. 

Хлорид олова (1). Растворяют 0,33 г хлорида олова (И) в 
100 мл 32ф-ной НС! (плотностью 1,16 г/см?). 

Ацетат свинца. Готовят 10%-ный водный раствор крнсталли- 
ческого ацетата свинца. Раствором смачивают рыхлый тампон из ваты, 
слегка отжимают и высушивают в вакууме. Ватой заполняют предо- 
хранительный шарик для улавливания сероводорода. 


> ® 
Примеры определений мышьяка 
Определение в рудах в виде молибденовой сини 


Растворяют 0,5—1,0 г тонко растертой пробы в стакане при нагрева- 
нии в 10 мл смеси (1:3) концентрированных НМО, и НС]. Добавляют 
10 мл Н25О. (1:Р) и, если требуется, по каплям концентрированную 
НЕ, выпаривают до появления густых белых паров 5Оз. Переводят ос- 
таток с помощью концеитрированной НС] в дистилляционную колбу пе- 
регонного аппарата и доводят объем концентрированной НС} до 
—50 мл. Добавляют 0,5 г гидразин-сульфата и 0,5 г бромида калия, 
проводят дистилляцию до тех пор, пока в дистилляционной колбе оста- 
нется 1/4 первоначального объема. Содержимое колбы приобретает си- 
ропообразное состояние. Приемником служит стакан © 10 мл 10%-ного 
раствора Н.О.. К дистилляту добавляют 10 мл концентрированной 
НМО: и выпаривают досуха. Остаток смачивают 1—2 каплямн 10$-ного 
раствора гидроксида натрия, добавляют 25—30 мл воды и кипятят 
3—5 мин. После охлаждения переводят раствор в мерную колбу вмес- 
тимостью 100 мл и разбавляют водой до метки. От этого раствора от- 
-бирают пипеткой 10,0 мл в небольшой стакан, добавляют 4 мл раствора 
молибдата аммония, воды до объема -40 мл и кипятят 3—5 мин. 
После охлаждения раствор переводят в мерную колбу вместимостью 
50 мл, разбавляют до метки водой и измеряют оптическую плотность 
при 840 нм по холостой пробе. 


Раствор молнбдата аммония 


Сметивают 50 мл 1%-него раствора молибдата аммония в б н. Н›50. 
и б мл 0,15%-ного раствора гидразин-сульфата, затем разбавляют во- 
дой до 100 мл. 


Определение в рудах в виде молибденовой сини 


Сплавляют 0,25—1 г пробы с 5 г буры в течение 40 мин. После охлаж- 
дения помещают тигель в стакан вместимостью 400 мл, : добавляют 
200 мл НМО; (1:9) и нагревают почти до кипения, Если раствор мут- 
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ный, добавляют несколько капель 30%-ного раствора НО»; избыток 
НО» затем удаляют кипячением. После охлаждення раствор переводят 
в мерную колбу вместимостью 250 мл н разбавляют водой до метки, 

Отбирают 100,0 мл раствора (50,0 мл, если содержание Аз >0,06 %) 
и 100 мл холостой пробы, приготовленной нз реактивов таким же обра- 
зом, в два стакана вместимостью 250 мл. Добавляют в оба стакана по 
2 мл 70%-ного раствора НСО. и выпаривают до получения объема 
—15 мл. Остаток НМО;, восстанавливают добавлением по каплям в за- 
крытый часовым стеклом стакан концентрированной муравьиной кис- 
лоты. Если выделение оксидов азота прекратилось, добавляют еще 10 мл 
этой кнслоты. Нагревают закрытый стакан до появления паров НСЮ.. 
После охлаждения добавляют 10 мл воды, 9 мл НСЮь, переводят рас- 
твор в коническую колбу, на стенках которой имеется метка емкости 
25 мл, опускают несколько стеклянных шариков, кипятят и доводят водой 
до 25 мл. Добавляют 5 мл концентрированной НС, 2`мл 15%-ного рас- 
твора иодида калия, 1 мл 40%-ного раствора хлорида олова (И) в кон- 
центрированную НСЬ, через 15 мин нагревают на водяной бане при 85 °С 
до растворения выделившихся кристаллов. Охлаждают, колбу закрыва- 
ют пробкой с газоотводной трубкой, конец которой опускают в прием- 
ник, содержащий 1 мл 0,3 %-ного раствора хлорида ртути (1), 0,2 мл 
6 н. Н25О, и 2 мл 0,02 н. раствора перманганата калия. К. раствору прэ- 
бы и холостой пробе добавляют по 0,2 мл пентанола н 2 г гранулирован- 
ного цинка (без Аз), колбы сразу же закрывают (см. рис. 4). Через 
20 мин аппаратуру разъединяют, газоподводящую трубку обмывают, 
раствор переводят в мерную колбу вместимостью 50 мл. Добавляют 
10 мл раствора молибдата аммония и нагревают 15 мин на водяной бане 
при 80°С. По охлаждении доводят до метки н измеряют оптическую 
плотность прн 840 нм, нспользуя для сравнения раствор холостой пробы. 


Раствор молибдата гидразин-сульфата аммония 


Растворяют | г молибденовокислого аммония в 10 мл воды, добавляют 
90 мл 6 н. Н›5О4. Перед применением смешнвают 9 мл этого раствора 
с 1 мл 0,15%-ного раствора гидразин-сульфата и 6 мл воды. 


Определение в меди и никеле в виде молибденовой сини 


Растворяют 10 г пробы (при содержании Аз до 0,0005 %) или 3—5 г 
(при большем содержании Аз) в 50 мл концентрированной НМО. и 20 мл 
концентрированной НС! (при навесках 3—5 г используют половину ко- 
личества кислоты). После охлаждения добавляют 90 мл раствора хло- 
рида железа (ПТ) (коллектор), кипятят и разбавляют до объема 
—200 мл водой. Нагревают до 60—70 °С, осаждают концентрированным 
аммиаком ЕРе(ОН)з, с которым осаждается также и Аз(У); при этом 
Си(П) и №(П) в избытке аммиака образуют растворимый аммиачный 
комплекс. Осадок отфильтровывают на фильтр белая лента и трижды 
промывают водой с каплями аммиака. Осадок растворяют на фильтре 
в горячей концентрированной НС! и проводят переосаждение. После 
растворения в горячей концентрированной НС! раствор переводят в 
дистилляционную колбу вместимостью 750 мл, добавляют 4—5 г гидра- 
зин-сульфата, |1 г бромида калия и несколько. стеклянных бусинок, не 
содержащих Аз, Колбу подсоединяют к перегонному аппарату. Через 
капельную воронку добавляют 200 мл концентрированной НСРи ведут 
перегонку. Приемником АзСЬ служит коническая колба вместимостью 
750 мл, содержащая 50 мл НСЕ (1:3), в которую погружают конец 
форштоса. После дистнлляцин половины объема жидкостн добавляют 
еше 100 мл НС! (1:2) и продолжают дистилляцию. После отгонки 
100 мл жидкости дистилляцию заканчивают, 
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К дистилляту добавляют 10 мл концентрироваиной НМОз и выпа- 
ривают досуха. Остаток выдерживают при 130°С в течение | ч, чтобы 
полностью удалить НМОз. На каждые 0,03 мг Аз(\У) добавляют 10 мл 
раствора молибдата гидразин-сульфата аммония и нагревают 15 мин 
на водяной бане. После охлаждения раствор переводят в мерную колбу 
вместимостью 50 мл и доводят раствором молибдата гидразин-сульфата 
аммония до метки. Измеряют оптическую нлотность нрв 840 (700) нм, 
используя для сравнения раствор холостой пробы. 

Методика позволяет определять Аз в области от 0,0005 до 0,01 $. 
При фотометрировании в 100 мл раствора не должно содержаться 


>0,3 мг Аз(У). При выпаривании сухого остатка для удаления НМО:- 


температура не должна превышать 140 °С. 
Растворы | 


Хлорид железа (11). Растворяют 5 г ЕеСь-6Н.О в 10 мл кон- 
центрированной НС и разбавляют водой до 100 мл. 

Раствор реактива. Готовят два раствора. Первый — раство- 
ряют 2 г молибдата аммония в 100 мл 5 н. Н.5О4; второй — 0,3 г гид- 
разии-сульфата в 100 мл воды. Перед нримеиением разбавляют 10 мл 
первого раствора до 90 мл водой, добавляют 1 мл второго раствора и 
разбавляют водой до 100 мл. 


Определение. в алюминиевой бронзе в виде молибденовой сини 


Растворяют 1—2 г пробы в 20 мл концентрированной НМО:. После 
отгоиа оксидов азота кипячением добавляют 10 мл Н›$О, (1:1), раз- 
бавляют до 200—250 мл водой и нроводят электролнз` для удаления 
меди при напряжении 2,2—2,5 В и силе тока 1,5—2 А. После электро- 
лиза раствор выпаривают до наров 503. По охлаждении разбавляют 
водой, переводят в дистилляционную колбу вместимостью 750 мл. После 
добавки 4—5 г гидразин-сульфата и 1 г бромида калия продолжают 
определение, как описано выше при определении Аз в никеле илн меди. 


Определение в чистом свинце в виде молибденовой сини 


Растворяют 5 г пробы в 100 мл НМО: (1:3). Раствор охлаждают и 
после добавления 15 мл концентрированной Н›5О. вынаривают сначала 
до выделения паров серной кислоты и затем до малого объема После 
охлаждения разбавляют 20 мл воды и переводят в дистилляционную 
колбу, которая содержит 50 мл концентрированной НС!. Добавляют 
| г гидразин-сульфата, 10 мл концентрированной НВг, 50 мл концен- 
трированной НС! и проводят дистилляцию, как описано при определе- 
нии Аз в никеле или меди. После отгонки 100 мл дистиллята отгонку 
прекращают. К дистилляту добавляют 30 мл коицентрированной НМОз 
и вынарнивают досуха. Далее ведут определение, как в меди или никеле. 


Определение в селене в виде молибденовой сини 


Растворяют 2 г пробы в колбе с обратным холодильииком в 10—15 мл 
коицентрированной, НМО. затем выпаривают досуха. Растворяют об- 
разовавшиеся соли в 2—3 мл воды. Снова выпаривают досуха и оста- 
ток растворяют в 50 мл 10 н. НС. Охлаждают раствор в смеси этанола 
с водой до 0°С и пронускают через раствор при этой же температуре 
умеренный поток сернистого газа в течение 90 мин для восстановления 
селена. Температура раствора при этом не должна быть >5°С. Через 
1—2 ч отфильтровывают выделнвшийся элемёнтный 5е через плотный 
фнльтр и промывают его 10 мл воды. Через фильтрат пропускают в те- 
чение 10 мии азот или сжатый воздух для удаления основного количе- 
ства дноксида серы, 


194 


Раствор переводят в делнтельную воронку вместимостью 250 мл, 
охлаждают до 2-—3°С, добавляют 5 мл охлажденного 1%-ного раствора 
диэтилдитиокарбамината натрия в хлороформе и еще 5 мл хлорофор- 
ма, встряхивают | мнн. По разделении хлороформенный слой переводят 
в кварцевую колбу вместимостью 50 мл. Экстракцию повторяют еще 
три раза, применяя последний раз 1 мл хлороформа. Объединенные 


экстракты содержат Аз(ПТ), водная фаза содержнт Р0— Н $02, ве 


можно использовать для определения Р и 5:1. 

К экстракту в колбу добавляют 10 мл концентрированной НМО: и 
0,5 мл концентрированной Н25О. и кипятят 1—2 ч с обратным холодиль- 
ником. Хлороформ при Этом отгоняется. Раствор вынаривают до появ- 
ления паров серной кислоты. Остаток переводят водой в делительную 
воронку вместимостью 50 или 100 мл, объем раствора не должен пре- 
вышать 20 мл, Добавляют 15 капель 30%-ного раствора НО. [окисле- 
нне до Аз(У)] и затем экстрагируют дважды встряхиванием с | мл 
1%-ного раствора диэтилдитиокарбамината натрия и 5 мл хлороформа. 
Органическую фазу выбрасывают, водную выпаривают, чтобы разрушить ` 
Н2О.. Кислый раствор нейтрализуют аммиаком (1:1) до рН 3-4, пе- 
реводят в мерную колбу вместимостью 25 мл; объем раствора при этом 
не должен быть >18 мл. Добавляют 5 мл раствора молибдата гидра- 
зин-сульфата и нагревают на водяной бане 30 мин, После охлаждения 
разбавляют водой до метки и измеряют оптическую нлотность при 840 им 
в кювете с толщиной слоя 4—5 см, нснользуя для сравнения раствор 
холостой пробы. По этой методике определяют содержание мышьяка до 
0,00002 %. . 


Раствор молибдата гидразнн-сульфата 


Растворяют 6,85 г двухводного молибдата натрия и 0,4 г гидразин-суль- 
фата в полиэтиленовой посуде в 100 мл воды и добавляют 100 мл кои- 
пеитрироваиной Н›5О.. Голубой раствор разбавляют 500 мл’ воды, 
охлаждают и разбавляют водой до 1 л. Полученный слабокоричневый 
раствор хранят в полиэтиленовой посуде. Раствор годен для работы 
не более 4 недель. 


Определение в олове в виде молибденовой сини 


Растворяют 0,25 г пробы в 5—10 мл смеси концентрированной НС и 
НМО: (3:1), добавляют | мл концентрированной Н.5О4 и выпаривают 
раствор досуха. Остаток растворяют в 50 мл постоянно кинящей со- 
ляной кислоты, добавляют 3 г гидразин-сульфата и 1 г бромида калня. 
Переводят раствор с применением еще 50 мл той же кислоты в дистил- 
ляционную колбу перегонного аннарата. Отгоняют дистилляцией 70— 
80 мл жидкости, добавляют 5 мл концентрированной НМО; и вынари- 
вают досуха. Остаток растворяют в 30 мл раствора реактивов, остав- 
ляют на кинящей водяной бане 15 мин, с раствором реактивов нереводят 
в мерную колбу вместимостью 50 мл и бидистиллятом доводят до. мет- 
ки. Онтическую плотность измеряют при 840 нм, используя воду в ка- 
честве раствора сравнения. По этой же методике определяют Аз в 
сурьме. : 


Растворы реактивов 


Раствор А. Растворяют 19 г молибдата аммония в воде, добавля- 
ют 140 мл концентрированной Н»›5О, и разбавляют водой до | л. 

Раствор Б. Растворяют 0,75 г гидразин-сульфата в 500 мл во- 
ды, Перед применением смешивают 100 мл раствора А с 800 мл воды 
и 10 мл раствора Б, разбавляют водой до | л. 
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Определение в олове в виде элементного мышьяка 


Растворяют 5 г пробы в мерной колбе вместимостью 50 мл в 5 мл НС! 
(1:1) при нагревании на водяной бане при ностоянном размешивании, 
Во время растворения добавляют несколько капель 3%-ного раствора 
Н.О.. После окончания растворения добавляют НС! (1:1) до 10 мл, 
2 мл 1ф-ного раствора сульфата меди (П) и 10 мл 30%-ного раствора 
гипофосфита натрня (Ма›НРОз-5Н+О) в НЯ (1:1). Нагревают колбу 
с раствором на кипящей водяной бане 25 мин. После охлаждения дово- 
дят водой до метки и измеряют оптическую плотность при 470 нм но 
воде. 


Определение в цинке, кадмии и свинце в виде молибденовой сини 


‘Растворяют 10 г цинка или кадмия в 35 мл концентрированной НМО; 
или 10 г свинца в 45 мл НМО; (1:2). Отгоняют оксиды азота кипяче- 
нием и добавляют концентрированный аммиак до начала выпадения 
осадка гидроксидов металлов, который растворяют добавлением по кан- 
лям концентрированной НС1. После этого добавляют еще 25 мл кон- 
центрированной НС (при анализе свинца применяют коицеитрирован- 
ную НМ№О:). Переводят раствор в Мерную колбу вместимостью 100 мл 
и разбавляют водой до метки. | 

Отбирают аликвотную часть, содержащую 5—15 мкг Аз(\), в дели- 
тельную воронку вместимостью 100 мл и разбавляют водой, чтобы после 
добавления. 3 мл 5 Ф-ного раствора молибдата натрия образовывал- 
ся | н. раствор НС!. Проводят экстракцию арсеномолибденовой кисло- 
ты 20 с смесью бутанола и диэтилового эфира (2:1). Экстракцию 10 мл 
смеси повторяют. Экстракты объединяют в другой делительной воронке 
вместимостью 100 мл, промывают их двумя порциями по 10 мл Ён. НС. 
Добавляют 10 мл свежеприготовленного 0,05%-ного раствора хлорида 
олова (П) и встряхивают 20 с. После разделения переводят органиче- 
скую фазу в мерную колбу вместимостью 25 мл и смывают воронку 
трижды порциями по 2—3 мл экстракционной смеси, которые тоже 
помещают в мерную колбу. Для удаления воды опускают в колбу не- 
сколько кристалликов безводного сульфата натрия и разбавляют колбу 
до метки экстракционной смесью. Через [5 мин после восстановления из- 
меряют оптическую плотность при 840`нм в кювете 2—4 см по холос- 
той пробе. . 
| Оптимальные условия восстановления: 0,6—1,2 н. НСП; концентра- 
ция молибдата натрия 0,4 %; концентрация хлорида олова (1) 0,02— 
0:2 %. Определению 20 мкг Аз(ИТГ) не мешают: до 1 мг 505; 0,05 мг 
@е (ТУ); до Е г Си(Н), РЬ(П), 2.01), Са(И), Ма(П), №(1); до 0,5 г 
АЦИТ), Ре(), Со(И), Са(П), Аё(р, ВЦИТ); до 150 мг $и(1У); до 
4 мг 55 (\). . 


Определение в цинке и сплавах цинка в виде элементного мышьяка 


Растворяют 5 г пробы в 40 мл НМО: (1:1); нагревают раствор до пре- 
крашения выделения оксидов азота. Переводят раствор в мерную колбу 
вместимостью 50 мл и разбавляют водой до метки. Отбирают. 5,0 мл 
раствора в стакан вместимостью 250 мл, добавляют 10 мл раствора 
хлорида железа (ПТ) (коллектор), 2 г хлорида аммония и разбавляют 
водой до объема —50 мл. Добавляют коицентрированный аммиак до 
полного переведения 7п(1) в растворимый аммиачный комплекс, 
а Ее(ПТГ) [вместе с Аз(У)] выпадет в осадок. Нагревают на водяной 
бане 30 мин и фильтруют через фильтр белая лента. Осадок промывают 
водой с каплями аммиака и растворяют на фильтре в НС! (1:1), соби- 
рая раствор в стакан, в котором проводилось осаждение. Повторяют 
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осаждение и фильтрование. Осадок промывают 3—4 раза водой, рас- 


творяют в 15 мл горячей НС (1:1), добавляют 5 мл 30%-ного рас- 
твора гипофосфита натрия в НС! (1:1). Раствор переводят в мерную 
колбу вместимостью 50 мл, добавляют 2 мл |! ф-ного раствора сульфата 
меди (11) в НС! (1: 1) и разбавляют дб — 45—47 мл НЦ (1:1). Выдер- 
живают колбу 25 мин на кипящей водяной бане, после охлаждения раз- 
бавляют до метки НСЕ (1:1) и измеряют оптическую плотность при 
470 нм, используя для сравнения раствор холостой пробы. 


Определение в стали в виде молибденовой сини 


Растворяют 0,25 г пробы в стакане вместимостью 100 мл в 10 мл 
40%-ного раствора НМОз; добавляют 80 мл 57—60%-ного раствора 
НСО. выпаривают раствор до появления белых паров НС!Ю; и дают 
выделяться им 2 мин. Носле охлаждения добавляют 10 мл воды и на- 
гревают до полного растворения солей. Раствор переводят в дистил- 
ляпионную коябу вместимостью 150 мл перегонного аппарата и обмы- 
вают стенки стакана 290 мл концентрированной НС|1. Добавляют Ё г 
бромида калия, 0,3 г гидразин-сульфата и подсоединяют колбу к ап- 
парату. Приемником служит пробирка, которая содержит 10 мл воды; 
пробирку помещают в стакан со льдом для охлаждения. Перегонку 
ведут до получения 20 мл дистиллята. После этого холодильник пере- 
гонного аппарата отсоедиияют, обмывают водой и 10 мл концентриро- 
ванной НМОз затем сиова водой. Смывные воды собирают в стакаи 
вместимостью 100 мл, туда же переводят дистиллят из приемника, Бес- 
цветный раствор выпаривают на водяной бане досуха, затем выдержи- 
вают 30 мии в сушильном шкафу при 130 °С. После охлаждения добав- 
ляют 25 мл раствора молибдата гидразин-сульфата и нагревают на 
кипящей водяной бане 20 мин. Раствор охлаждают, переводят в мер- 
ную колбу вместимостью 25 мл, ополаскивая стакан раствором молиб- 


-дат гидразин-сульфата, и доводят, ополаскивая этим же раствором, 


до метки. Измеряют оптическую плотность при 840 нм по холостой 
пробе. 


Растворы 


Молибдат аммония. Растворяют 1 г молибдата аммония в 50 мл 
25%-ного раствора Нз$О; и разбавляют водой до 100 мл. 
Гидразин-сульфат. Растворяют 0,15 г гидразии-сульфата в 
воде и разбавляют до Ёл водой. 
Молибдат гидразин-сульфата. Непосредственно пе- 
ред применением смешивают`10 мл раствора молибдата аммонии, 10 мл 
раствора гидразин-сульфата с 70 мл воды и разбавляют до 100 мл, 


СЕЛЕН 


Реактивы и условия определения 


3-3”-Диаминобензидин. Величина рН 2-8; &=8000; ^=420 им. Опреде- 
ляют 0,1—10 мкг. Мешают: ВКПТ), Сг(ГП), Ее(ПТ), Те(тИ), Си(П), 
Мо(\У1), $1(И), ТКГУ), У(\), \ (УИ, 2т(ГУ), сильные окислители и 
восстановители. Экстракция бензолом, толуолом, ксилолом, изоамило- 
вым эфиром уксусной кислоты. Применяется также 3,3’-диаминобеизи- 


динтетрахлорид в тех же условиях. Не мешают: С!-, Вг-, №Оз., $07, 
РОЗ, цитрат, тартрат, оксалат; до 5 мг Ав(Т), Аз(11), Со{П), Сг(ГП), 
Си(1), На(П), МП). | 
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В виде элементного селена. Раствор 0,1 н. НСЁ ^=470 нм. Вос- 
становление хлоридом олова (И), гидразином, сульфитом, тиосульфа- 
том натрия. Определяют 0,5—5,0 мг 5ев 10 мл. 


Определение 5е(Т\) в растворе 


Определение 3,3’-диаминобензидинтетрахлоридом 


В делительную воронку, содержащую 25,0 мл нейтрального испытуе- 
мого раствора, добавляют последовательно 2 мл 2,5 М раствора муравьн- 
ной кислоты, 2 мл 0,1 М раствора ЭДТА и 3 мл раствора реактива. 
Добавляют 7 н. раствор аммиака до установления рН 2,5 и на 45 мин 
ставят в темное место. Затем устанавливают рН 7 добавлением 7 н. 
раствора аммиака, разбавляют водой до —50 мл, добавляют 5,00 мл 
толуола и встряхивают в течение 1 мин. После разделения органическую 
фазу отделяют и измеряют оптическую плотность при 420 нм, исполь- 
зуя в качестве раствора сравнения толуол, 


Растворы 


3,3' -диаминобензилндентетрахлорид. Растворяют 0,5 г 
реактива в 100 мл охлажденной до 0°С воды. Раствор применяют 
золько свежим, ‚ 
Муравьнная кнслота, Раствор 2,5 М. Разбавляют 9,5 мл 
коицентрированной муравьиной кнслоты до 100 мл водой. 
Аммиак. Раствор 7 н. Разбавляют 55 мл концентрированного 
аммиака до 100 мл водой. 


Примеры определений селена 


Определение в минералах 3,3’-диаминобензидином 


Растворяют 1—3 г пробы сначала на холоду, затем при нагревании на 
песчаной бане в 25 мл концентрированной НМОз. Если проба не рас- 
творилась полностью, добавляют еще азотную кислоту и 10—15. мл 
70%-ной НСЮ. и осторожно нагревают до выделения паров НС!О+ 
Остаток растворяют в горячей воде, переводят в мерную колбу вмести- 
мостью 95 или 50 мл, охлаждают и разбавляют водой до метки. 

Фильтруют раствор через сухой фильтр в сухой стакан и отбирают 
аликвотную часть, содержащую 10—50 мг $е(ГУ), в небольшой стакан. 
Нейтрализуют 5%-ным раствором гидроксида натрия, добавляют 25 мл 
20%-ного раствора хлорида аммония и устанавливают рН 2--3 добав- 
лением 2—3 мл 2,5 М раствора муравьнной кислоты. Добавляют 10 мл 
0,25 М раствора ЭДТА и 2—3 г винной кислоты, разбавляют водой до 
объема —50 мл, добавляют 2 мл свежеприготовленного 14$-ного рас- 
твора 3,3’-диаминобензидина и оставляют стоять на 3 ч. После этого 
устанавливают рН 6--7 добавлением аммиака (1:1), переводят раствор 
в делительную воронку, добавляют точно 10,0 мл толуола и встряхи- 
вают 1 мин. После разделения измеряют оптическую плотность орга- 
нической фазы при 420 нм по толуолу в качестве раствора сравнения. 

Градуировочный график строят по стандартному образцу минера- 
ла с добавлением стандартного раствора $е (ТУ), проводя его Через все 
стадии анализа, 


Определение ‘в меди в виде элементного селена 
Растворяют 10 г пробы в 80 мл НЮО; (1: 1), отгоняют оксиды азота ки- 
пяченнем и нейтрализуют концентрированным аммиаком до полного пе- 
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ревода Си(11) в растворимый аммичный комплекс. Слегка подкисляют 
НСТ (1:1) и переводят раствор в колбу вместимостью 1 л, разбавля- 
ют водой до объема --500 мл, добавляют 80 г хлорида натряя, 5 г 
гидразин-сульфата и нагревают в течение 2—3 ч с применением обрат- 
ного холодильника. После окончания восстановления отфильтровывают 
выделившийся 5е на фильтр синяя лента и промывают горячим 1ф-ным 
раствором НС!. Растворяют осадок на фильтре в горячей концентриро- 
ванной НМ№Оз и промывают фильтр горячей водой. К охлажденному 
фильтрату добавляют 15 мл 10%-ного раствора гидразин-сульфата, пе- 
ремешивают и оставляют на ночь. 

Выделившийся Зе снова отфильтровывают, промывают 15—20 мл 
теплой воды и растворяют в 7 мл горячей смеси кислот (10 мл кон- 
центрированной НС! и 5—6 капель концентрированной НМО:), пере- 
водят раствор в мерную колбу вместимостью 50 мл, добавляют 2 кап- 
ли 2%-ного раствора сульфата меди (П), 2 мл 10%-ного раствора же- 
латина и после перемешивания 2 мл 10%-ного раствора хлорида олова 
(11) в концентрированной НС. Доводят водой до метки и через 15 мин 


‘измеряют оптическую плотность при 470 нм, используя для сравнения 


раствор холостой пробы. Молибден не мешает при содержании <2%. 
Определение в стали 3,3’-диаминобензидином 


Растворяют 0,5—1 г пробы в 10 мл концентрированной НС|, окисляют 
раствор добавлением 5 мл концентрированной НМОз и выпаривают до 
объема —5 мл (но не досуха). Остаток после охлаждения разбавляют 
50 мл воды, фильтруют в мерную колбу вместимостью 250 мл и раз- 
бавляют водой до метки. ^ 

Отбирают алнквотную часть, содержащую до 100 мкг Зе(ТУ), до- 
бавляют 0,2 мл 0,1 М раствора ЭДТА на каждый миллиграмм навескн, 
которая находится в аликвотной части. Раствор ЭДТА должен быть в 
незначительном избытке, Устанавливают РН 2-4 добавлением 7 н, рас- 
твора аммиака. Добавляют 2 мл 2,5 М раствора муравьиной кислоты и 
окончательно устанавливают рН 2-3 по рН-метру или по универсаль- 
ной индикаторной бумажке. Добавляют 2 мл 0,5%-ного раствора 
3,3’-диаминобензидина и оставляют на 30 мин. Устанавливают РН 6-7 
добавлением 7 н. раствора аммиака, переводят раствор в делитель 
ную воронку н добавляют 10 мл толуола. После экстракции измеряют 


оптическую плотность органической фазы прн 420 нм по холостой 
пробе. 


ТЕЛЛУР 
Реактивы и условия определения 


`Иодид калия. Раствор 0,25—0,4 М НСЁ л=335 нм. Определяют 0,2— 


2,0 мкг/мл. Мешают: ВИП), $е(ТУ), Си(И), ЕЦИ). 

Висмутол П. Величина РН 3,3-4,3; ==8000; ^-=415 нм (светопо- 
глощение реактива при 335 нм), Определяют 10—100 мкг. Мешают: 
Ав(Г), Аи(ИИ, НЕ(И), О$(УШ), РЯ(П), РЕГУ), 5е(ТУ), ТЬСТУ), Е^, 
тартраты и цитраты. *. 

Бромистоводородная кислота. »=442 нм. Определяют 10—100 мкг. 
Мешают: $е(Т\), РЬ(П), ВЦИТ. 


Примеры определений теллура 


Определение в летучей пыли иодидом калия 
Растворяют 1—2 г пробы в коническом стакане в 50—70 мл концен- 
трированной НМОз на холоде, а затем при нагревании на песчаной бане. 
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Если растворение неполное, добавляют 25 мл НО. (1:1) и выпари- 
вают до выделения паров серной кислоты. По охлаждении стакан об- 
мывают водой, растворяют соли и снова выпаривают до выделения па- 
ров серной кислоты, чтобы полностью удалить НМОз. После охлажде- 
ния добавляют 20—30 мл воды, 25 мл концентрироваиной НС и ки- 
пятят до растворения солей. Разбавляют водой до объема —150 мл, 
фильтруют через фильтр белая лента, промывают НС! (1:4), чтобы 
фильтрат составлял 250—300 мл, добавляют 20 мл 0,2 $-ного раствора 
селената натрия (Ма25е0.) и 10 мл 50 %-ного раствора гипофосфита 
натрия, кипятят 20—30, мин до полного выделения осадка. Оставляют 
на ночь, после чего фильтруют через фильтр белая лента с фильтробу- 
мажиой массой и промывают НС (1:9) с небольшой добавкой гидра- 
зин-сульфата. Переносят фильтр в стакан, в котором проводилось осаж- 
дение, добавляют 15 мл Н25О. _(1:1) и 20 мл концентрированной 
НМО.,, нагревают до появления густых белых паров серной кислоты. 
Если раствор окрашен в коричневый цвет вследствие наличия примесей 
органических веществ фильтра, осторожно добавляют по каплям кон- 
центрированную НМОз до получения прозрачного и бесцветного раство- 
ра. После охлаждения обмывают стенки стакана водой и снова выпа- 
ривают до появления паров серной кислоты. По охлаждении осторожно 
разбавляют 50 мл воды и нейтрализуют избыток кислоты 2 н. раство- 
ром аммиака до первого появления гидроксидов. Добавляют 50 мл кон- 
центрированной НС], разбавляют до 250 мл водой, добавляют 2—3 г 
гидразинсульфата и 5 мл иасыщенного раствора 502 в ацетоие, кипя- 
тят 30 мин и оставляют на несколько часов. 

Выпавший осадок $е и Те отфильтровывают через стеклянный 
фильтрующий тигель @4 и промывают НС (1:9}, в которой растворен 
Г г гидразин-сульфата в { л. Осадок растворяют в 30 мл концентриро- 
ванной НМО., при нагревании, поместив тигель в стакан, в Котором 
проводилось осаждение. Тигель обмывают и вынимают, к раствору до- 
бавляют Е мл Н›$0О, (1:1), нагревают до появления белых паров се 
ной кислоты. По охлаждении соли осторожно растворяют в несколькил 
миллилитрах воды, добавляют 10 мл концентрированной НВг и выпа- 
ривают до появления паров серной кислоты, добавляют 5 мл концен- 
трированной НВг и повторяют выпаривание. | 

Остаток разбавляют 5—10 мл воды, нейтрализуют 4 н. раствором 
гидроксида натрия с использованием фенолфталеина, добавляют 5 мл 
2 н. НС] и переводят в мерную колбу вместимостью 50 мл. Пропускают 
через раствор умереиный ток азота в течение 5 мин, затем закрывают 
колбу пробкой. Перед измерением добавляют 10 мл 2 н. раствора иоди- 
да калия и разбавляют до метки водой, насыщенной азотом. После пе- 
ремешивания измеряют оптическую плотность при 420 нм с использова- 
нием для сравнения раствора холостой пробы. 

При применении этой методики можно определять 5е и в других 


объектах, например в рудах и шламах. Если руда нерастворима в кис-' 


лотах, ее сплавляют (1—2 г пробы) с шестикратным избытком перок- 
сида иатрия в железном тигле, Плав растворяют в воде, добавляют 
избыток концентрированной НС|, выделяют кремниевую кислоту выпа- 
риванием с НС!. Остаток растворяют в 25 мл концентрированной НС! 
и 150 мл горячей воды, отфильтровывают кремниевую кислоту и про- 
мывают НС! (1:4) до получения 250—300 мл фильтрата, далее ведут 
определение, как описано выше. 


Определение в сульфидных рудах висмутолом И 


Растворяют 1 г пробы в коническом стакане в 7 мл концентрироваииой 
Н:$О4, при этом нагревают сначала умеренио, затем в течение 30 мин 
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до кипения. Когда реакционная смесь становится прозрачной, а ина кра- 
ях стенок стакана осела сублимированная сера, растворение считают 
законченным. По охлаждении пробу разбавляют 50 мл воды и кипятят 
до полного раствореиия сульфатов. 

Если в руде ие много селена, ведут прямое определение Те: пере- 
водят раствор из стакана в мерную колбу вместимостью 250 мл, до- 
бавляют | мл НЦ (1:1), разбавляют до метки и перемешивают. 
Фильтруют через сухой фильтр в сухой стакан и отбирают 25,0 мл в 
делительную воронку. Разбавляют водой до объема —50 мл, добавляют 
5 мл 10%-ного раствора ЭДТА (для маскировки мешающих элементов) 
и 5 капель 0,1 %-ного раствора тимолового синего, нейтрализуют добав- 
лением по каплям аммиаком (1:1}. Добавляют 10 мл ацетатного бу- 
фериого раствора РН 4,15, перемешивают, добавляют 3 мл ! %-ного вод- 
ного раствора висмутола И, точно 10,0 мл бензола и встряхивают 
1 мин. После разделения фильтруют бензольную фазу в кювету через 
тампон из стеклянной ваты. Измеряют оптическую плотность при 420 нм 
по холостой пробе. и 

При высоком содержании Зе и других мешающих элементов опре- 
деляют до 0,001 % Те следующим образом: реакционную смесь после 
растворения навески и разбавления 5@ мл воды фильтруют в стакан 
вместимостью 250 мл; фильтр промывают водой до получения 70—80 мл 
фильтрата. К раствору добавляют 10 мл НС! (1:1). Если появился 
осадок АеС| или ТС, их отфильтровывают, а фильтр промывают во- 
дой. Разбавляют до 100—120 мл, нагревают до кипения и добавляют по 
каплям 3—4 мл 5%-ного раствора хлорида олова (11) для восстановле- 
иия Те(ТУ) и $е(ТУ). Нагревают на водяной бане 3—4 ч в закрытом 
стакане и оставляют на ночь. Выделившиеся $е и Те отфильтровывают 
через стеклянный фильтрующий тигель @4 и промывают НС (1:9) с 
добавлением на {1 л кислоты ! мл 5 ф-ного раствора $пС12.2Н5О водой. 

Осадок в тигле растворяют в 5 мл концентрированной НВг с до- 
бавлением 3—5 капель 30%-ного раствора Н2О2 в стакане, в котором 
проводилось осаждение. В тигель добавляют еще раз 5 мл концентри- 
рованной НВг и несколько капель 30%-ного раствора Н»О», затем про- 
мывают водой. К фильтрату добавляют 2 мл Н2$0. (1:1) и выпари- 
вают иа песчаной бане до паров серной кислоты. По охлаждении до- 


_бавляют 5 мл концентрированной НВг и несколько капель 30%-ной 


Н.О», затем повторяют выпаривание. После разбавления зодой пере- 
водят в делительную воронку вместимостью 100 мл, добавляют 1.мл 
10%-иого раствора ЭДТА и продолжают анализ, как опясапо выше. 


Растворы 


Ацетатный буфериый раствор, РН 4,15. Растворяют 123 г 
безводного или 204 г трехводного ацетата натрия в горячей воде, до- 
бавляют 485 мл ледяной уксусной кислоты и разбавляют водой до 1 Л. 

Хлорид олова (11). Растворяют 50 г двухводного хлорида оло- 
ва (1) в 40 мл НС (1:1} при иагревании и разбавляют водой до | л. 


Определение в свинце и сплавах свинца бромистоводородной кислотой 
Растворяют 2 г пробы при нагревании в 20 мл смеси концентрирован- 
ной НВг с бромом. Кипятят раствор 5 мин, чтобы удалить избыток 
брома. После охлаждения раствора до 80°С добавляют 5 мл раствора 
бромида олова (П), перемешивают и оставляют на 1 ч. Осадок восста- 
новленного Те отфильтровывают через стеклянный фильтрующий тигель 
@4 и промывают сначала промывным раствором, затем водой. Раство- 
ряют осадок в тигле в 10 мл смеси концентрированиой НВг с бромом 
и промывают тигель водой. Раствор переводят в небольшой стакан и 
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выпарнвают до объема —3 мл. После охлаждения добавляют 35 мл 
концентрированной НВг, 5 мл 10%-ного раствора аскорбиновой кис- 
лоты, переводят раствор в мерную колбу вместимостью 50 мл и разбав- 
ляют водой до метки. Измеряют оптическую плотность при 440 им по 
холостой пробе с реактивамн. 


Растворы 


Смесь концеитрированной НВг и брома. Смешивают 
5 мл брома с 95 мл концентрированной НВг. 

Бромнд олова (11). Растворяют 10 г чистого олова в 50 мя 
концентрированной НВг. Если требуется, раствор фильтруют и разбав- 
ляют водой до 100 мл. 

Промывной раствор. Разбавляют 40 мл концентрирован- 
ной НВг и 20 мл раствора бромида олова (П) водой до 200 мл. 


Определение в чистом висмуте бромистоводородной кислотой 
Аа 


Растворяют 1—2,5 г пробы в 5 мл концентрированной НМОз и выпари- 
вают на водяной баие до получення снропообразной массы. К остатку 
добавляют 2 мл воды и 2,5 мл Н2$0. (1:1), выпаривают на песчаной 
бане досуха. К остатку добавляют 20 мл концентрнрованной НС н 
60 мл воды, перемешивают до растворения солей; добавляют 2 мл 
10 $-иого раствора хлорида олова (И) (восстановление до Те}, нагре- 
вают до кипения и оставляют на ночь. 

Добавляют еще 0,5 мл раствора ЗпСЬ.2Н›О (для проверки полно- 
ты восстановления) и отфильтровывают осадок Те иа фильтр белая 
лента. Фильтр с осадком промывают 4 раза водой н 8 раз 3 и. раство- 
ром НОЕ. Растворяют осадок Те в 10 мл хлорной воды, собирая рас- 
твор в фарфоровую чашку, и выпаривают на водяной бане почти досу- 
ха. К остатку добавляют 30 мл концентрированной НВг н 5 мл 10%- 
ного раствора аскорбиновой кислоты и продолжают определение, как 
в свинце и сплавах.свиица (см. выше). Определенню мешают >1 мг 
ВКП) и 5—10 мг $е(1У). 


УГЛЕРОД 


Реактив и условия определения 


Азотная кислота. Определение карбидного утлерода в металлах осио- 
вано на реакции окисления НМОз с образоваинем коричиевого окраши- 
вания; ^=420--450 им. Мешают: НС и СЁ, а также №(П), Со(П), 
Си(П) и Ма(П). На определение влияют: коицеитрация примеияемой 
НМО;х, время растворения, температура раствора, состав и свойства ана- 
лизнруемых проб; Параллельно проводят контрольный опыт с подоб- 
ным образцом, у которого известно содержание карбидиого углерода. 


Примеры определений углерода 


Определение в титане с применением азотной кислоты 


Растворяют 1 г пробы в стакане вместимостью 250 мл в 20 мл Н250. 
(1:3) и 10 мл фторобориой кислоты. После растворения смывают ча- 
совое стекло и стенки стакана водой и добавляют при размешиванни 
5 мл НМОз (1:1). Нагревают раствор до кипения н кипятят иесколько 
минут (недолго). После охлаждения раствор фильтруют через фильтр 
белая леита в мерную колбу вместимостью 50 мл, фильтр промывают 
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водой, доводят до метки и перемешивают. Измеряют оптическую плот- 
ность при 450 нм по холостой пробе. Титан (ТУ) не мешает определе- 
нию. Окраска устойчива —3.ч. При различном содержаиии углерода 
можио применять одинаковое количество азотной кислоты. Методика 
не подходит для определения углерода в сплавах титана. 


Раствор фтороборной кислоты 


В полиэтиленовом сосуде охлаждают в ледяиой воде 280 мл концеи- 
трированной НЕ н добавляют малыми порциями при постоянном раз- 
мешивании 130 г борной кислоты. 


Определение в сталях азотной кислотой 


Раствор пробы. Растворяют 0,1 г пробы в сухой мерной пробнр- 
кев Змл 33%-ной НМОз (плотиостью 1,20 г/смз), нагревают 50 мин 
на кнпящей водяной бане и фильтруют, если требуется. После охлаж- 
дения разбавляют до 25 мл водой н дают 30 мин постоять.. 

Раствор сравнеиия. Растворяют 0,1 г пробы в 3 мл 33%-ной 
НМО., добавляют 3%-ный раствор перманганата калня до появления 
устойчивого осадка н кипятят 1 мин. После этого добавляют по каплям 
20%-ный раствор Н2О> и снова кипятят раствор. После охлаждения раз- 
бавляют водой до 25 мл. 

Устанавливают температуру растворов 25 °С и измеряют оптическую 
плотность раствора пробы по раствору сравиения прн 430 им. Градуи- 
ровочный график строят по нормальным образцам стали, обрабатывая 
их по прописи анализа. Измерения оптической плотности рекомендуют 
проводить сразу же, так как прямой свет ослабляет окраску. Методика 
не подходит для сталей с высоким содержанием 51. и Мп, а также для 
легированных сталей, когда легирующие добавки окрашивают раствор. 


Определение в чугунах азотной кислотой 


Растворяют 0,5 г пробы в 15 мл смеси НзРОх и Н25О. с добавкой 10 мл 
33%-ной НМОз в мерной колбе вместимостью 50 мл при нагреваиии на 
водяной бане. 

За время растворения пробы готовят приспособление для фильтро- 
вания (рис. 5). Ящик для отсоса состоит из четырех отделений, каж- 
дый из которых может отключаться. В ящик ставят конические колбы, 
в воронки вкладывают складчатые фильтры, включают отсос. 

Как только проба растворнлась, ее охлаждают под проточной во- 
дой до 20°С. Объем в колбе доводят до метки, перемешивают и фильт- ` 
руют через складчатый фильтр с отсасываннем. Еслн фильтр опорож- 
нился, воронку убирают, отверстие закрывают резиновой пробкой. Из- 
меряют оптическую плотность получениого раствора при 420 нм 
в кювете | см по навеске стандартного образца с нзвестиым содержа- 
иием углерода. 

Концентрация смеси кислот и 
ее количество должно быть всег- 
да одинаковым, так как различия 
могут вызвать несоответствие в 
измерениях оптической плотности. 
Применяют фильтры средней плот- 
ности одной партии, так как 
свойства бумаги влияют иа опре- 
деление. Растворение закаичива- 
ют не более чем за 10 мин, если 
проба за это время не полностью Рис. 5 


Схема фильтровального 
растворилась, добавляют 1—2 ящика для определеиия углерода 
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а концентрированной РИ При более длительиом растворении ок- 
2 ает и фильтрование затрудияется. С 
гать действия прямого солиечног а 
о света 
ар действия ‚ лучше все операции проводить 
ва РР слот НзРО; и Н2$04. Смешивают 150 мл коицеитри- 
зРО4 и 150 мл концентрироваиной Н$О. с 700 мл воды 


ФОСФОР 


Реактивы и условия определения 


Образование фосфорованадатомолибд 
х енового комплекса. Р 
НСЮ, или 0,2—1,5 и. НС, НМО; или Н.5О4; 6=2500: И 


Определяют 20—100 мкг. Мешают: Се(ТУ), $а(1ТУ), МпОз , Ее( ПТ. 


Определение в виде молибденовой син 

и. Восстановление ›- 
молибдатного комплекса гидразин-сульфатом. Раствор 025. р 
=— ‚ ^=830 им. Мешают: Ва(П), ВИ), $5(П, $п(1). Восста- 
овление хлоридом олова (11) 0,25 и. НМОу в=25000, /=795 им. Ме- 


шают: Аз(ПТ), Аиа(ПТ), Се(1У), Ве(1 
деляют 0,01—1 мкг в м мл о У), ЗА, УС, (У. Отре 


Примеры определений фосфора 
Определение в рудах в виде молибденовой сини 


орт подходящую навеску в кислотах, выделяют $10. обычным 
ат собирают й 
образом, р в мерную колбу и разбавляют водой до 
нео тоиРают аликвотную часть, содержащую 0,2 г пробы, в стакаи 
ю мл, нагревают до кипения и проводят осаждение 


гидроксидов металлов (совместно с Р03—) аммиаком (1:1), применяя 


незиачительный избыток его. Осадок отфильтровывают, промывают го- 
рячей водой и в стакане, в котором проводилось осаждение растворя- 
ют в иеболышом объеме НС! (1:1). Выпаривают раствор 'до объема 
—10 мл. Если в`пробе содержится иебольшое количество железа, до- 
бавляют раствор хлорида железа (ПП), чтобы общее количество 
Ре(И1) составляло —100--200 мг. Нейтрализуют раствор аммиаком 
({1:Ё) до появления Осадка, который растворяют, добавляя по каплям 
НА (1:1), и приливают еще 2 мл кислоты. Переводят раствор в мер- 
ную колбу вместимостью 100 мл, добавляют 10 мл 20%-ного раствора 
сериистокислого натрия и нагревают до кипения, пока раствор обес, 
цветится. После охлаждения добавляют 10 мл НС! (1:1) и по каплям 
при размешивании 8 мл 5%-иого раствора молибдата аммония. Раз- 
бавляют раствор до метки, перемешивают и измеряют оптическую 
плотиость через | мии при 660 им по раствору холостой пробы. ы 

Особое виимание следует обратить иа отделение Аз(ПГ) и $1(Г\) 
Для их удаления при выпариваиии раствора иавески для обезвожива- 
иия кремииевой кислоты добавляют | г бромида калия и 5 мл 
7,5%-иого раствора хлорида железа (1). 


Определение в ридах в виде молибдено-ванадиево-фосфатного комплекса 


Смачивают 0,5 г пробы 1 мл воды в платиновой чашке и разлагают 
медлениым выпариваиием с 4 мл коицеитрироваиной НМО; и Б мл 
коицеитрироваииой НЕ. Остаток иагревают до 250°С. После охлажде- 
ния измельчают сухой остаток сплюснутой стекляниой палочкой и 
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снова выпаривают с 2 мл концентрированной НЕ. Нагревают до 250 °С, 
растворяют остаток в 4 мл коицеитрированной НМО.з, выпаривают до- 
суха и прогревают после этого еще 30 мин. После смачивания водой 
растворяют в 4 мл концеитрироваиной НМОь, переводят раствор в ие- 
большой стакан, разбавляют 25 мл воды и нагревают иа водяной 
бане до полного растворения солей. Если проба содержит заметные ко- 
личества Т1, то раствор может оказаться мутиым. Раствор кипятят ие- 
сколько минут н отфильтровывают осадок 10 (ОН). Фильтрат и про- 
мывные воды (с несколькими каплями концентрированиой НМОз) со- 
бирают в мерную колбу вместимостью 50 мл и разбавляют водой до 
метки. Сухой пипеткой отбирают 25,0 мл раствора в мерную колбу вме- 
стимостью Б0 мл, добавляют 0,5 мл раствора метаванадата аммоння, 
5 мл 5%-ного раствора молибдата аммония, разбавляют до метки, пе- 
ремешивают и оставляют на 30 мии. Измеряют оптическую плотность 
при 460 им по раствору холостой пробы. 

Для приготовления холостой пробы берут соответствующие коли- 
чества НМОь НЕ, выпаривают досуха, добавляют растворы ванадата 
и молибдата аммоиня, переводят в мерную колбу 50 мл и доводят до 
метки. Для получения поправки иа собственную окраску отбирают 
25,0 мл раствора пробы в мериую колбу вместимостью 50 мл, разбав- 
ляют до метки и проводят измерения. 


Раствор ванадата аммония 


Растворяют 2,5 г метаванадиевокислого аммония в 500 мл горячей во- 
ды, охлаждают, добавляют 20 мл концеитрированной НМО.. Через 
сутки раствор фильтруют и разбавляют водой до 1 л. 


Определение в рудах в виде молибдено-ванадиево-фосфорного комплек- 
са после сплавления с тетраборатом натрия . 
Сплавляют 0,25—1 г пробы 40 мии точно с 5 г буры. После охлажде- 
иия плав растворяют в стакане вместимостью 400 мл в 200 мл НМОз 
(1:9) и нагревают почти до кипения. Если раствор мутный, добавляют 
несколько капель 30%-ной Н›О», избыток Н.О. удаляют кипячением. 
После охлаждения переводят раствор в мерную колбу вместимостью 
250 мл и разбавляют водой до метки. . 

Отбирают 50,0 мл раствора в мерную колбу вместимостью 100 мл, 
добавляют 10 мл НМО; (1:1), 25 мл 3%-ного раствора фторида натрия, 
5 мл 12%-ного раствора молибдата аммония и разбавляют водой до 
метки. Отбирают 50,0 мл этого раствора в стакан, добавляют 0,25 мл 
ванадата аммония и через 6 мии измеряют оптическую плотиость при 
460 им по холостой пробе. 


Раствор ванадата аммония 


Растворяют 12,5 г ваиадата аммония в 350 мл воды, добавляют 100 мл 
коицеитрированиой НМО; и разбавляют водой до 500 мл. 


Определение в магнезите в виде молибденовой сини 


Смачивают водой 1 г пробы, которая содержит <2 % ЕеОз, и раство- 
ряют при нагреваиии в 15 мл коицентрированиой НС, затем выпари- 
вают раствор досуха. После охлаждения к остатку добавляют 5 мл 
коицеитрироваиной НС! и 50 мл воды, закрывают стакаи и кипятят рас- 
твор. После растворения солей раствор фильтруют, фильтр промывают 
НС! (1:39), фильтрат собирают в мериую колбу вместимостью 250 мл 
и разбавляют до метки. Отбирают аликвотиую часть, содержащую 
-.150 мкг Р›Оз, в мерную колбу вместимостью 100 мл, добавляют 10 мл 
29-иого раствора гидроксиламина солянокислого и перемешивают. 
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Добавляют 5 капель раствора индикатора хинальдин-рот (область пе- 
рехода окраски при РН 1,0-2,0) и аммиак (1 :6) до появления крас- 
Ной окраски. Затем добавляют 10 мл НС! (1: 1) и мл 5%-ного рас- 
твора молибдата аммония, доводят до метки водой и после перемени- 
вания измеряют оптическую плотность при 660 им по холостой пробе. 

Для определения фосфора в известняке 0,2—2,0 г пробы растворя- 
ют в 40 мл 30%-ной НС!Ох; при анализе богатых фосфором руд для 


растворения навески применяют концентрированную НМО; и 70%, ную 
НООц; силикаты растворяют в НЕ.с НСЮ.. 


Определение в хроме, хромтитановых, х 
вых сплавах в виде молибденовой сини 


Сплавляют в железном тигле 0,5 г пробы с 5—6 г пероксида натрия 
при 700—800°С. После охлаждения плав растворяют в 100—150 мл 
воды, обмывают и удаляют тигель, содержимое стакана переводят в 
мерную колбу вместимостью 250 мл и разбавляют водой до метки. 
Фильтруют раствор через сухой фильтр в сухой стакан, отбирают 
100,0 мл фильтрата в стакан вместимостью 400 мл. Раствор кипятят 
25—30 мин для полного разрушения пероксида. После охлаждения ней- 
трализуют раствор добавкой концентрированной НМО; по. бумажке коп- 
го красный, добавляют 10 мл раствора иитрата железа и и концен- 
трированный аммиак до полного осаждения гидроксидов металлов 


[Ре(ОН)‚, АКОН)», МпО(ОН):], при этом Сго1— остается В растворе. 


Нагревают раствор до кипения и кипятят 1 мин, после отстаивания 
фильтруют через фильтр белая лента и промывают 5—6 раз горячим 
аммиаком (1:100). Осадок с фильтра смывают в стакан, в котором 
проводилось осаждение, растворяют в 20 мл горячей НМОз (1:3) и 
промывают фильтр на стенке стакана 5—6 раз горячей водой. Рас- 
твор выпаривают до объема -30 мл, после охлаждения переводят в 
мериую колбу вместимостью 50 мл и разбавляют до метки. 

Отбирают 2,0—3,0 мл раствора в делительную воронку вместимо- 
стью 50 мл, добавляют 2 мл 4%-ного раствора молибдата аммония и 
хорошо перемешивают. Добавляют 4 мл эфира к встряхивают 20—30 с. 
После разделения к верхией органической фазе добавляют 1 мл рас- 
твора хлорида олова (11) и перемещивают. При этом желтый слой 
эфира окрашивается в синий цвет. Дают фазам разделиться, спускают 
водную фазу, измеряют оптическую плотность органической фазы в за- 
крытой кювете при 690 нм по холостой пробе. 


Растворы 


Нитрат железа (111). Растворяют 45 г нитрата железа 
Ре(М№Оз)з.9Н.О в 100 мл воды с добавкой 10 мл НМО; (1:1), фильт- 
руют и разбавляют водой до | л. 

Молибдат аммония. Растворяют 7,5 г молибдата аммо- 
ния в 50 мл воды и добавляют при непрерывном размешивании 50 мл 
НМОз (1:1). Перед применением необходимую часть раствора разбав- 
ляют водой (1:1). Если в растворе появился желтый осадок, то оас- 
твор более не пригоден к работе. 

Хлорид олова (1). Растворяют 2 г хлорида олова (илн 
1,25 г олова) при умеренном нагреванин в 45 мл НС! (2:1), охлаждают 


и разбавляют водой до 100 мл. Перед применением раствор разбавляют 
водой (1:1), 


ромциркониевых, хромванабие- 


Определение в меди и никеле в виде молибдено-фосфорной кислот». 


Растворяют 3—5 г пробы в 20—35 мл НМО, (3:2). После растворения 
добавляют 70 мл воды и нейтрализуют аммиаком до РН 1,5. Переводят 
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в делительную воронку вместимостью 250 мл, разбавляют до 10 мл, 
добавляют 7 мл 4%-ного раствора молибдата аммония и ‘дают мин 
стоять. Добавляют 5 мл бутанола и 10 мл НМО;: (1:1) и хорошо встря 
ивают. 

` Параллельно проводят холостую пробу. Для этого выпаривают на 
водяной бане досуха те же количества растворов, которые применялись 
для растворения пробы, добавляют 50 мл воды и такое же количес о 
аммиака, 2 капли 1%-ного раствора фенолфталеина, НМОз (1:2) д 
обесцвечивания и избыток 0,5 мл, далее ведут обработку так же. как 


`и раствора пробы. 


К раствору в делительной воронке добавляют 10 мл смеси бутано- 
ла и хлороформа (1:3) и осторожно перемешивают. После разделения 
спускают органическую фазу, а экстракцию повторяют с 5 мл экстра - 
ционной смеси. Объедииенные экстракты переводят в делительную Во 
ронку, добавляют 50 мл промывного раствора, перемешивают, после 
разделения переводят органическую фазу в мерную колбу вместимо 
стью 95 мл и доводят бутанолом до метки. Измеряют оптическую плот- 
‘ность этого раствора и холостой пробы но воде при 430 нм. 

При нейтрализации аммиаком рН 1,5 устанавливают по метилово- 
му фиолетовому. При РН 1,5 он окрашен в фиолетовый цвет, при 
меньшем рН — в зеленый, при большем — в голубой. 

Для построения градуировочного графика отбирают 10 мл стандарт- 
ного раствора, содержащего 0,1 мг Рв | мл, разбавляют до 50 ма во- 
дой, добавляют 7 мл 40%-ного раствора молибдата аммония и 2 мл 
НМО, (1:2). Через 10 мин добавляют еще 10 мл НМОз (1:2) и про- 
водят экстракцию 25 мл бутанола, затем по 10 мл бутанола до полу- 
чения бесцветного экстракта. Объединенные экстракты промывают про- 
мывным раствором и разбавляют бутанолом в мерной колбе до ОО ма. 
От этого раствора, содержащего 0,01 мг Р в 1 мл, отбирают от 0, р до 
0,1 мг Р в мерные колбы вместимостью 25 мл и разбавляют их бута- 
нолом до метки. 


Промывной раствор 


[3 50; _ ` 
Смешивают 12 мл концеитрированной НМОз, 50 мл воды и З мл 5%-не- 
го раствора молибдата аммония. . , 


Определение в силумине в виде молибденовой сини 


Переводят | г мелкой стружки в колбу 2 для растворения (рис. 6) и 
добавляют 5 мл воды. Колбу присоединяют к прибору и пропускают 
через него 10--15 мин двуоксид углерода (через трубку 1). В капель” 
ную воронку 3 заливают 25 мл НС! (1:1), останавливают ток >, 
подсоединяют абсорбционный сосуд-приемник 5, наполнениый насыще 

ной бромной водой, и осторожно из воронки добавляют несколько ка- 
пель НС] (1:1) в колбу для растворения. Дальше добавляют кислоту, 
смотря по тому, как растворяется проба. Если бромная вода ва орб- 
ционном сосуде частично обесцветилась, ее сливают в коническую к л - 
бу, а в сосуд наливают свежую порцию бромной воды. В общей сло» : 
ности ее применяют 35—40 мл. После окончания растворения пропус 
кают СО еще 10—15 мин, чтобы полностью перегнать остатки фосфина. 
Полученную в приемиике бромную воду кипятят в конической колбе до 
полного обесцвечивания, добавляют неболышой кристаллик  сульфита 
натрия и кипятят еще раз 3 мин. После охлаждения переводят содер- 
жимое в делительиую воронку вместимостью 100 мл, разбавляют во- 
дой до 40 мл, добавляют 2 мл 1 н. Н»5О%, 5 мл раствора молибдата 
аммония, перемешивают, добавляют 50 мл бутанола и экстрагируют 
возникший молибдатофосфат встряхиванием. После разделения водную 
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фазу спускают, а бензольную промывают два раза по 40 мл 0,5 н. 
Н.5О4. Органический слой переводят в другую делительную воронку, 
которая содержит 40 мл | н. НЗ Ол и 0,5 мл 1%-ного раствора хлорида 
олова (П). Первую воронку смывают иебольшой порцией бутанола. 
Встряхивают 2—3 мин, после разделения водную фазу переводят в 
мерную колбу вместимостью 100 мл, воронку смывают бутанолом и 
разбавляют раствор в колбе бутанолом до метки. Через 20 мин измеря- 
ют оптическую плотность при 720 нм по бутаиолу. - 


Рис. 6. Схема прибора для определения фосфора в алюминие- 
вых сплавах: 


1— трубка, подводящая СО;; 2 — колба на шлифах для раство- 
рения вместимостью 100 мл; 3 — капельная воронка; 4 — холо- 
дильиик; 5 — абсорбционный ‘сосуд-приемник; 6 — газоподводя- 
щая трубка со спиралью на внешней поверхности 


Этой методикой можно определять фосфор и в других сплавах алю- 
мииния, а также в алюминии; в этом случае иавеску растворяют при иа- 
гревании. Мешающее влияние $1 ие установлено. При построении гра- 
дуировочиого графика в качестве холостого применяют раствор, при- 
готовлеииый из растворов реактивов, без добавки раствора фосфора 


3— 
(РОЗ). 
Раствор молибдата аммоиия 


Смешивают 100 мл 5%-иого раствора молибдеиовокислого аммония со 
100 мл 10 и. раствора Н2$О.. 


Определение в.титане в виде молибденовой сини 


Растворяют 0,5 г пробы в платиновом тигле в 3 мл коннентрированной 
НМО.. Добавляют 5—6 капель коицеитрироваиной НЕ, открывают ти- 
гель и иагревают ия песчаиой баие до появления паров. Дают выделять- 
ся парам 3—4 мии и сиимают тигель для охлаждения. Содержимое 
тигля переводят с применеиием 7 мл Н25О. (1:6) в стакан вместимо- 
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стью 250 мл. Если требуется, тигель еше раз нагревают, чтобы убедить- 
ся, что все растворилось. Тигель и крышку смывают в стакан. Раствор 
может замутиться вследствие частичного гидролиза солей титана, но 
это не оказывает вредного влияния, так как раствор будет фильтро- 
ваться. Стакан накрывают часовым стеклом, и раствор нагревают до 
кипения. Из пипетки добавляют 1,5 мл 3ф-ного раствора перманганата 


калия (для окисления до 20%), кипятят 2 мин и затем добавляют 


1,5 мл 3%-ного раствора нитрита натрия. Кипятят еще 45 с (для вос- 
становления избытка КМпО.) и дают стакану остыть. Нереводят рас- 
твор в мерную колбу вместимостью 250 мл, добавляют 2 г фторида 
натрия, разбавляют содержимое колбы до метки водой и перемешивают 
до полного растворения фторида. Если раствор мутный, его фильтруют. 

Отбирают пинеткой 25,0 мл раствора в мерную колбу вместимо- 
стью 50 мл, добавляют 20 мл раствора реагента и перемешивают, На- 
гревают колбу точно 3 мии иа водяиой бане. Охлаждают, разбавляют 
водой до метки и измеряют онтическую плотность раствора при 650 нм 
по воде. Чтобы избежать потерь фосфора в виде РНз во время раство- 
рения пробы, иеобходимо его подавать в смеси НМО: и НЕ. 


Растворы 
Фторид иатрия. Растворяют 3 г фторида иатрия и 0,2 г хлори- 
да олова (11) в 100 мл воды. Раствор неустойчив при хранении, его 
готовят каждый день. 
Молибдат аммония. Готовят 8%-ный водиый раствор. 
Раствор реагента. Перед применением смешивают 20 мл 
раствора молибдата аммония и 80 мл раствора фторида иатрия. 
Определение в стали в виде молибдено-ванадиево-фосфорной кислоты 
Растворяют 1 г пробы в мериой колбе вместимостью 100 мл в 20 мл 
НМОз (1:1) и отгоняют оксиды азота кипячением. Окисляют раствор 


(до 201) добавкой 10 мл 1%-иого раствора перманганата калия и _ 


снова нагревают до кипеиия. Избыток КМпО, устраняют добавкой по 
каплям 6%-иого раствора сернистой кислоты до обесцвечивания. Ки- 
пятят раствор еще раз недолго. Мосле охлаждения добавляют 30 мл 
3%-иого раствора фторида натрия, 10 мл раствора молибдата аммо- 
ния, доводят водой до метки и перемешивают. Отбирают 50,0 мл рас- 
твора в стакан (холостая проба). В колбу к оставшемуся раствору до- 
бавляют точно 0,5 мл раствора ванадата аммония и перемешивают. 
Подготовленные растворы фотометрируют через 2—3 мин прн темнера- 
туре 20—25 °С при 430 нм. 

Ошибки методики зависят в большой степени от концентрации кис- 
лоты: если концеитрация понизилась от сильного и продолжительного 
кипячения, результат будет заиижеииым. Методика не: подходит для 
аиализа вольфрамовых и ваиадиевых сталей. 


Растворы 
Молибдат аммоння. Растворяют 120 г молибдата аммония в 
воде в мерной колбе вместимостью 1 л. добавляют 5 мл концентриро- 
ванного аммиака и разбавляют водой до метки. 

Ванадат аммоиия. Размешивают 125 г ванадата аммония в 
350 мл воды в мерной колбе вместимостью 500 мл, добавляют 100 мл 
ксонцентрированной НМОз и разбавляют до метки водой. 


Определение в сталях в виде молибденовой сини 


7 “ 
Углеродистые и низколегированные стали, Растворяют `0,2 г пробы в 
мериой колбе вместимостью 100 мл в 10 мл НМОз (1:1). По окоича- 
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нии реакции отгоняют оксиды азота кипячением, добавляют 5 мл 
3 %-ного раствора перманганата калия и недолго кипятят. Избыток 
КМпО. устраняют добавкой по каплям 6%-ной сернистой кислоты, 
Нагревают до кипения, недолго кипятят (для удаления избытка $02) 
и после охлаждения разбавляют водой до метки (основной раствор). 

Раствор пробы. Отбирают 20,0 мл основного раствора, до- 
“бавляют 4 мл 8%-ного раствора молибдата аммония н 16 мл восста- 
новительного раствора А. 

Раствор сравнения. Отбирают 920,0 мл основного раствора, 
добавляют 4 мл 8%-ного раствора молибдата аммония ин 16 мл 9,4%. 
ного раствора фторида натрия. : 

Растворы кипятят 3 мин, охлаждают до 20—25°С и измеряют оп- 
тическую плотность при 830 нм одного по другому. 

Легированные стали. Растворяют 0,2 г пробы в 10 мл царской вод- 
ки, добавляют 5 мл 4 н. Н2$0О. и нагревают раствор до ноявления па- 
ров $03. По охлаждении добавляют 6 мл НМО, (1:1) ибмл воды, 
нагревают до растворения солей. Добавляют по каплям 3%-ный рас- 
твор. перманганата калия до прекращения образования коричневого 
осадка МпО (ОН) >». Этот осадок растворяют добавкой по каплям насы- 
щенного раствора сернистой кислоты. ‘Раствор кипятят | мин и после 
охлаждения разбавляют в мерной колбе водой до 100 мл (основной 
раствор). , 

Раствор пробы. Отбирают 20,0 мл основного раствора, до- 
бавляют 4 мл 8%-ного раствора молибдата аммония, 16 мл восстано- 
вительного раствора Б, кипятят 3 мин и охлаждают до 20—95°С. 

Раствор сравнения. Отбирают 20,0 мл основного раствора, 
добавляют 4 мл 8ф-ного раствора молибдата аммония и 16 мл 
2,44-ного раствора фторида натрия. . 

Растворы фотометрируют один по другому нри 830 нм. Конечный 
раствор не доводится до точного объема, поэтому все растворы в него 
вводятся после точного отмеривания. Время кипячения 3 мин следует 
выдерживать. Раствор фторида натрия и восстановительный раствор 
всегда применяют свежеприготовленными. Методика позволяет опре- 
делять содержание фосфора за 10—15 мин с ошибкой до =0,003 %. 


Растворы 


Восстановительный раствор А. Растворяют 12 г фторида 
натрия и 0,5 г хлорида олова (11) в 500 мл воды. 

Восстановительный раствор Б. Растворяют 12 г фто- 
рида натрия и 1! г хлорида олова (1) в 500 мл воды. 


Определение в высоколегированных сталях (00 18% С, 8% М1) в ви- 
де молибденовой сини 


Растворяют | г стали в закрытом стаканс вместимостью. 400 мл в 15 мл 
70 $-ной НОЮ; и 10 мл НЯ (1:1). После растворвния объем упа- 
ривают до —5 мл, по охлаждении разбавляют водой до 70 мл и не- 
долго кипятят. Добавляют 15 мл 15 ф-ного раствора сульфита натрия, 
кипятят и фильтруют через фильтр белая лента в мерную колбу вме- 
стимостью 500 мл. Фильтр промывают горячей водой, после охлажде- 
ния раствор разбавляют водой до метки (основной раствор). 
Раствор пробы. Отбирают `25,0 мл основного раствора в мер- 
ную колбу вместимостью 50 мл, 5 мл НСЮ, (2:7), 2 мл раствора мо- 


либдата аммония, 5 мл раствора гидрохинона и`1,5 мл раствора хлори- 


да олова (1). 
Раствор сравнения, Отбирают 25,0 мл основного раствора 
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в мерную колбу вместимостью 50 мл, 5 мл НСО. (2:7), 5 мл раствора 
гидрохинона н 1,5 мл раствора хлорида олова (1). | 

Оба раствора через 5 мин разбавляют водой до метки и измеряют 
оптическую плотность через 5—6 мин одного раствора по другому при 
890 нм. Все растворы добавляют в точно отмеренных количествах и 
в той последовательности, как указано в ходе анализа. 


Растворы 


Хлорид олова (11). Растворяют 7,5 г хлорида олова (1) в 32 мл 
концентрированной НС! при нагревании, После охлаждения разбавля- 
ют водой до 500 мл. . 
Молибдат аммония. Растворяют 100 г молибдата аммония 
в горячей воде и ‘охлаждают. Добавляют 150 мл концентрированной 
250, и после охлаждения разбавляют водой до | л. . 
Гидрохинон. Растворяют 10 г гидрохинона в Ёл воды, к кото- 
рой добавлено 2 мл Н»$О, (1:1). 


Определение в ферромарганце в виде молибденовой сини 


Растворяют 0,5 г пробы в стакане вместимостью 250 мл в 30 мл НМО% 
(1:0. По окончании растворения добавляют 5 мл 4 %-ного раствора 
перманганата калия и коротко кипятят. Избыток КМпО. восстанавли- 
вают добавкой по каплям раствора сульфита натрия. Кипятят снова 
раствор для отгона оксидов азота, переводят в мерную колбу вмести- 
мостью 100 мл, разбавляют до метки и перемешивают (основной рас- 
твор). , . 
Отбирают 10,0 мл основного раствора в стакан вместимостью 
100 мл, добавляют 5 мл воды и 2 мл раствора сульфата аммония — 
железа (П) и аммиак (1:1) до появления мути гидроксидов. Осадок 
растворяют добавкой Но каплям 10 ф-ной НС, добавляют еще 2 мл 
НСЬ 6 мл раствора сульфита натрия и кипятят | мин. К горячему' 
раствору добавляют еще 7 мл НС, охлаждают раствор, переводят в 
мерную колбу вместимостью 50 мл, добавляют по каплям 4 мл раство- 
ра молибдата аммония, разбавляют водой до метки и перемешивают. 
Через 5—10 мин измеряют оптическую плотность при 830 нм по холо- 
стой пробе, которая приготовлена из 10,0 мл основного раствора, обра- 
ботанного таким же образом, но без добавки раствора .молибдата ам- 
МОНИЯ. 


Растворы 


Сульфит натрия. Растворяют 200 г безводного сульфита натрия 
в 500 мл воды при нагревании до 60°С, фильтруют и разбавляют ра- 
створ водой до | л. 

Молибдат аммония. Растворяют 25 г молибдата аммония в 
450 мл воды при 40°С, фильтруют и разбавляют водой до 500 мл. 

Сульфат аммония — железа (11). Растворяют 364 г соли 
Мора в 400 мл воды с добавкой 15 мл коннентрированной НС! при на- 
гревании, раствор фильтруют и разбавляют водой до | л. 

Раствор 10 4ф-ной НС!. Разбавляют 315 мл концентрированной 
НСЕ до 1 л водой. 


Определение в ферросилиции в виде молибденовой сини 


Растворяют 0,5 г пробы в платиновой чашке в 15 мл концентрирован- 
ной НМ№МО; и в требуемом количестве концентрированной НР. После 
окончания реакции и охлаждения добавляют 2 мл концентрированной 
Н,$О. и нагревают раствор до появления паров $Оз. По охлаждении 
обмывают стенки чашки водой и снова выпаривают до паров $0. 
К охлажденному раствору добавляют 5 мл НМО; (1:1) и 20 мл воды, 
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нагревают до полного растворения солей. Раствор фильтруют в мер- 
ную колбу вместимостью 100 мл и промывают фильтр водой. Добав- 
ляют к раствору 5—6 мл 4 %ф-ного раствора перманганата калия и не- 
долго кипятят, Устраияют избыток КМпО. добавкой по каплям раство- 
ра сульфита натрия (см. выше), кипятят в течение непродолжительно- 
го времени, после охлаждения разбавляют водой до метки (основной 
раствор). 

‘Отбирают 25,0 мл основного раствора в мерную колбу вмести- 
мостью 100 мл, добавляют 1 мл | %-иого раствора нитрата железа (1) 
и аммиак (1:1) до появления первой мути гидроксидов, которую рас- 
творяют добавкой по каплям НС (1:1). Добавляют 2 мл 2 ф-ного 
раствора гидроксиламина солянокислого и кипятят | мин. После ох- 
лаждения добавляют 7 мл НИ (1:1) и 4 мл 5 ф-ного раствора мо- 
либдата аммония, далее ведут определение так же, как в ферромар- 
ганце. 


Определение в силикомарганце в виде молибденовой сини 


Растворяют 0,5 г пробы в платиновой чашке в концентрированной НЕ 
и НМО. (1:1). Затем добавляют 4 мл концентрированиой Н2$О, и 
выпаривают до паров $О.. По охлаждении добавляют НМОз (1:1) и 
нагревают до растворения солей. Раствор переводят в мериую колбу 
вместимостью 100 мл, добавляют 4 мл 4 $-ного раствора перманганата 
калия и кипятят. Избыток. КМпО. устраияют` добавкой по каплям рас- 
твора сульфита натрия. Отгоияют кипячением оксиды азота (и $02} и 
охлаждают. Разбавляют до метки водой и далее ведут определение 
так же, как в ферромарганце. 


Определение в феррохроме в виде молибденовой сини 


Растворяют 0,5 г пробы в стакане вместимостью 250 мл в 25—30 мл, 
иасыщеиной бромом, коицентрированной НС! После растворения до- 
бавляют 5 мл концентрированной НМО; и выпаривают почти досуха. 
Добавляют 20 мл концентрированной НС, упаривают до 5—6 мл, до- 
бавляют 50—60 мл горячей воды, нагревают до кипения и добавляют 
20 мл 25 \-ного раствора едкого натра. Кипятят 1 мин, охлаждают, 
переводят в мерную колбу вместимостью 100 мл, разбавляют до мет- 
ки, фильтруют через сухой фильтр в сухой стакан. 

Отбирают 20,0 мл фильтрата в мерную колбу вместимостью 50 мл, 
добавляют ! мл ! ф-ного раствора фторида аммония, 2—3 капли рас- 
твора фенолфталеииа и нейтрализуют 10 %-ной НС. Добавляют 3,5 мл 
раствора сульфата аммония — железа (П}, 10 мл 10 $-иой НС! и при 
постоянном размешивании 4 мл 8 %-ного раствора молибдата аммония. 


Переводят синий раствор в мерную колбу вместимостью 50 мл и раз-. 


бавляют водой до метки. Через 5—10 мин измеряют оптическую плот- 
ность при 830 нм по холостой пробе, которая приготовлена из аликвот- 


ной части основного раствора“ без добавки раствора молибдата ам-° 


МОНИЯ. , 


Растворы 

Сульфат аммония — железа(11). Растворяют 400 г соли Мора 

в 1 л воды с добавкой 5 мл Н2$О4 (1: 1} и фильтруют. . 
10% -ная НС. Разбавляют 315 концентрированной НС] водой 

до | л. " 


Определение в ферротитане в виде молибденовой сини 


Сплавляют 0,25 г пробы в платиновом тигле с 10 г смеси карбонатов 
иатрия и калия (1:1). Плав выщелачивают в воде, недолго кипятят, 
после охлаждения раствор переводят в мерную колбу вместимостью 
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100 мл и разбавляют до метки. После перемешивания раствор фильт- 
руют. 

Отбирают 10,0 мл фильтрата в мерную колбу вместимостью 100 мл, 
добавляют 0,5 мл раствора сульфата аммония — железа (1), нейтрали- 
зуют добавкой по каплям 10 %-ной НС и добавляют избыток ее 9 мл. 
Разбавляют раствор горячей водой, добавляют 10 мл 20 %-ного рас- 
твора сульфита натрия и кипятят, далее ведут определение так же, 
как в ферромарганце. ° - 


Раствор сульфата аммония — железа (11) 


Растворяют 350 г соли Мора в 400 мл воды с добавкой 15 мл концент- 
рированной НА при нагревании. Раствор фильтруют и разбавляют до 
л водой. - 


‘ 
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Глава 3 : 
= КОМПЛЕКСОМЕТРИЧЕСКИЕ 
ОПРЕДЕЛЕНИЯ 


СПОСОБЫ КОМПЛЕКСОМЕТРИЧЕСКИХ ТИТРОВАНИЙ 


Прямое титрование. Многие ионы металлов титруют комплексоном П1 
в щелочной среде с применением соответствующих металл-иидикаторов. 
Чаще всего для этого применяют аммиачные буферные смеси (РН 8- 
+10) или растворы щелочей (рН 12). Для предупреждения выпадения 
гидратов оксидов металлов (которые не подлежат титрованию) до- 
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бавляют вспомогательные вещества — комплексообразователи (тартра-` 


ты, цитраты и т.п.). Раствор должен обладать достаточной буфериой 
емкостью, чтобы его рН не изменялся от освобождающихся при титро- 
вании ионов Н(П. Прямым титрованием определяют ионы: Ва(]]), 
Са(И), Си(П), Со(П), С4(, М#(П), Ма(П), МСОТ), РЬ(П), $г(П), 
71(П), Ее(ИТ), ТНОУ), @а(1У), ТР и др. Конец титрования опреде- 
ляют по изменению окраски индикатора. : 

Обратное титрование. Когда прямое титрование по тем или иным 
причинам невозможно, применяют обратное титрование. Для этого к 
анализируемому раствору добавляют в избытке точно отмеренный объ- 
ем стандартного раствора комплексона ПТ, затем оттитровывают его 
избыток стандартным раствором хлорида (или сульфата) цинка, маг- 
ния или определяемого катиона в присутствии соответствующего ме- 
талл-индикатора. : 

Методом обратного титрования определяют катпоны, для прямого 
титрования которых нет подходящих индикаторов. Определяют также 
содержание катионов в нерастворимых в воде осадках [Са(П) в 
СаСОз, М&(И) в МеМН.РО., РЬ(П) в РЬ$О:]. 

Заместительное титрование. Некоторые катионы не могут опреде- 
ляться прямым титрованием, поскольку отсутствует подходящий инди- 
катор, а иногда катион при РН, соответствующем титрованию, подвер- 
гается гидролизу. } 

Метод титрования заместителя основан на том, что ионы Мо(11) 
дают с комплексоном менее устойчивое комплексное соединение, чем 
многие другие ионы. Поэтому при смешивании раствора определяемого 
катиона с раствором магниевого комплекса комплексона Ш происходит 
реакция двойного обмена_Например: 

Ме (П) -- Ма,М5У = Ма, Ме У + М5 (И). 

Поскольку ионы Ме(1) образуют с`комплексоном ИТ более устой- 
чивое комплексное соединение, чем ион Мя(11), то высвободившийся в 
эквивалентном количестве магний оттитровывают раствором комплек- 
сона ПТ, как обычно с соответствующим индикатором. Расход раство- 
ра комплексона ПТ, затраченный на титрование иона Мя(П), соответ- 
ствует количеству определяемого иона, как и при прямом титрований. 

Непрямое титрование. Для непрямого титрования используют раз- 
личные способы: | 

1. Титруют избыток осаждающего катиона, например при опреде- 
.лении сульфатов. После осаждения сульфата в виде Ва5О, раствором 
хлорида бария известной концентрации титруют избыток Ва(1!), не 
вступивший в реакцию, раствором комцлексона 1]. ^“ 

2. Титруют избыток комплексообразующего катиона, например при 
определении цианида. При этом к раствору цианида добавляют избы- 
ток стандартного раствора соли МЕ(ТТ); образуется устойчивый комп- 
лекс тетрацианоникколята [№(СМ)4]?-. Избыток не вступившего в ре- 
акцию №(1) титруют раствором комплексона 111. 

3. Определяют попутный катнои, полученный из осадка определяе- 
мого компонента. Примером является определение натрия, который 
осаждают в виде натрий-циик-уранил-ацетата. После отфильтровывания 
и растворения осадка титруют комплексоном ИТ эквивалентное коли- 
чество цинка. 

4. Титруют попутный катион после комплексования определяемого 
компонента. Примером является определение серебра. Избытком калия 
тетрациаионикколята (1) связывают серебро, затем добавляют избыток 
раствора комплексона ПП для комплексования освободившегося пикеля 
и титруют его стандартным раствором соли цинка. 
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ТИТРОВАНИЕ КАТИОНОВ 
АЛЮМИНИЙ 


Индикаторы и условия определения 


Ализарин. Обратное титрование раствором соли Си(ИП). Величина 
РН 5+6; 50—60°С. Переход окраски от ао воине ). синей. 

Бензидин. Обратное титрование раствором соли 71(П). Ацетатный 
буфер; величина РН 5--6,7.- Переход от бесцветного к синему окраши- 
ванию. . 

Гематоксилин. Ацетатный буфер; величина рН 5; 80—100°С. Пе- 
реход окраски от пурпурной к желтой. 

Обратное титрование избытка ЭДТА раствором соли А1(П). Аце- 
татный буфер (СНзСООМН.); величина рН 6; 70—100°С. Переход ок- 
раски от желтой к пурпурной. 

Дитизон. Обратное титрование раствором соли 7п(П). Ацетатный 
буфер; величина РН 4-+5; 90°С, 50% этанола. Переход окраски от 
фиолетово-коричневой к красной. Мешают: Си(П), 2п(Т), Са, 
Ш(ПО, РБС, Р3Э, ТИГУ), У(У), Ее(Ш), Со(11), МОТ), ТНУ), 
Н&(П), Аё(Г), Се(ТУ), Сг(УТ), Мл(УИ), Мо(УТ, персульфат, перио- 
дат и нитрит. у 

Дифенилкарбазон --о-фенантролин. Обратное титрование раствором 
соли Ня(П). Гексаметилентетрамин (уротропии); величина РН 3-6. 
Переход от бесцветного к фиолетовому окрашиванию. . 

Ксиленоловый оранжевый. Обратное титрование раствором соли 
21(П) или ТВ(1У), РЬ(П) и Н&(П). Ацетатный буфер, величина 
РН 5-6 или гексаметилентетрамин (уротропин), РН 45--5,5. Переход 
окраски от желтой к красной, красно-фиолетовой или фиолетовой, Ме- 
шающие Си(11), Не) и Т!(ПТ) маскируют добавлением цистина. 

1-(2-Пиридил-азо)-нафтол (ПАН). Обратное титрование раствором 
соли Си(П). Ацетатный буфер; величина РН 4-6 (или уксусная кис- 
лота, рН 3); теплый раствор. Переход окраски от желтой к красной 
(или темно-красной). | 

Обратное титроваиие раствором соли 7п(П). Ацетатный буфер; ве- 
личина рН 5--7. Переход окраски от желтой к красной. 

Обратное титрование раствором соли РЬ(П]); величина рН 6,57. 
Переход окраски от желтой к красной. 

4-(2-Пиридил-азо)-резорцин (ПАР). Обратное титрование раство- 
ром соли РЬ(П). Переход окраски от желтой к красной. 

Салициловая кислота. Обратное титрование раствором соли Ее (11). 
Ацетатный буфер; величина РН 6,0--6,5; 20°С (или 70°С). Переход 
окраски от желтой к коричневой (или кирпично-красной). 

Сульфосалициловая кислота. Обратное титрование раствором соли 
Ве(ИТ). Ацетатный буфер; величина РН 4,6-4,8. Переход, окраски от 
желтой к красно-фиолетовой. | | 

Хромазурол С. Ацетатный буфер; величина РН 4,0; 80°С. Переход 
окраски от фиолетовой к желто-оранжевой. 

Обратиое титрование избытка ЭДТА стандартным раствором соли 
АИТ), Ее(11), Си(П) или 2п(П). Ацетатный буфер; величина РН 4,0; 
80 °С; с сукцинатом и ацетатом иатрня, величина рН 6.0. Переход 
окраски от желтой к фиолетовой илн сине-фиолетовой. 

Цинкон. Обратное титрование раствором соли 7п(П). Аммиачный 
буфер; величина рН 9-10; 0°С. Переход окраски от желтой к синей, 

Эрнохромцианин К. Обратное титрование раствором соли Йи(!]). 
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Ацетатный буфер; величина РН 6,0--6,3; 70—80°С. Переход окраскн 
от желтой к темно-красной. 

Эриохром черный Т. Обратное титрование раствором соли Мп(П)} 
или 7п(П). Аммиачный буфер; величина РН 9-10. Переход от бес- 
цветного к красному окрашиванию. 


Определение АТ(ПГ) в растворах 


Определение с применением дитизона 


Недолго кипятят смесь раствора, содержащего 10—100 мг АПТ) с 
50,0 мл 0,1 М стандартного раствора комплексона Ш и 2 мл 1 н. рас- 
твора НС, затем выдерживают 10 мин на кипящей водяной бане. Пос- 
ле охлаждения добавляют равный объем метанола, 10 мл стандартно- 
го буферного раствора РН 4,62 и 0,5 мл свежеприготовленного 


0,025 $-ного раствора дитизона в метаноле (или этаноле). Титруют` 


избыток комплексона П] 0,1 М стандартным раствором сульфата цинка 
(2150,.7Н2О) до перехода фиолетово-коричневой окраски к чисто ро- 
зово-красной. . 
Рекомендуют во время титрования проверять значение рН. Если 
исходный раствор содержит слишком много кислоты, то его предва- 
рнтельно нейтрализуют | н. раствором МаОН до рН 4, так как буфер- 
ная емкость раствора может не обеспечить постоянства РН 4-5. На- 
гревание с 2 мл [ н. НС является необходимым, если в растворе об- 
разовался осадок основных солей хлорида алюминия. Соляной кисло- 
той при нагревании они переводятся в растворимый АСВ. | 


Буферный раствор, величина РН 4,62 


Раствор содержит 6,005 г СНзСООН и 8,204 г СН,СООМа в 1 л рас- 
твора. Раствор можно получить смешиванием равных объемов 0,2 М 
раствора уксусной кислоты и 0,2 М раствора ацетата натрия. 


Определение с применением ксиленолового оранжевого 


`Смесь раствора, содержащего 10—100 мкг А1(ПТ), 50,0 мл стандартно- 
го раствора комплексона ПГ и 2 мл 1 н. НСГ, недолго кипятят и вы- 
держивают на кипящей водяной бане в течение 10 мин. После охлаж- 
дения добавляют кристаллический ацетат натрия до установления 
РН 5-6, добавляют 30—50 мг сухой смеси ксиленолового оранжевого 
с КМО, (1:99) и титруют избыток комплексона ПП стандартным рас- 
твором сульфата цинка до перехода от лимонно-желтой к красной 
(розово-фиолетовой) устойчивой окраске. | мл 0,1 М раствора комп- 
лексона ПИ соответствует 2,698 мг АИТ). ` 


Определение с применением хромазурола С 


Отбирают аликвотную часть слабокислого раствора, содержащего 30— 
35 мг А! (11) и разбавляют до 70 мл водой. Прибавляют 30,0 мл 0,05 М 


раствора комплексона 1, 10 мл ацетатного буферного раствора с РН 6. 


(550 г СНзСООМа.3Н5О растворяют в 1 л.воды и прибавляют 100 мл 
1 н. раствора СНзСООН), 1 мл 0,1 %-ного раствора хромазурола С и 
кипятят раствор 5 мин. После охлаждения титруют 0,05 М стандарт- 
ным раствором сульфата медн из микробюретки с объемом капли 
0,01 мл до появления синей окраски, переходящей в сине-фиолетовую 
без дальнейшего прибавления раствора СибО.. 1 мл 0,05 М раствора 
комплексона ПТ соответствует 1,349 мг А(ПП. \^ 


< 


Примеры определений алюминия 


Определение в магниевых сплавах с ксиленоловым оранжевым обратным 
титрованием 


Растворяют 0,25 г сплава в смеси 25 мл воды и 10 мл НС! (1:1) сна- 
чала на холоду, затем при нагревании. После полного растворения 
стенки колбы обмывают 40—50 мл воды, прибавляют 0,025 М раствора 
комплексона ПП столько, чтобы были закомплексованы А1(Ш), Мп(П) 
и 7п(П) и еще оставался избыток 2—8 мл. Нагревают смесь до кипе- 
ния, нейтрализуют ее аммиаком (1:1) по индикатору метиловому 
желтому и добавляют 10 мл 1 %-ного раствора ацетата натрия. К хо- 
лодному раствору добавляют 6—8 капель 0,1 %-ного раствора ксиле- 
нолового оранжевого, 70—80 мл воды (до объема —150 мл) и 5 ф-ный 
раствор аммиака до изменения желтого цвета раствора в слабооран- 
жевый (РН 5,5-5,8). Избыток комплексона Ш титруют 0,025 М рас- 
твором нитрата свинца до появления розовой окраски. 

Титрование можно проводить также 0,025 М раствором ацетата 
цинка. В результат определения вводят поправки на 7п(П) и Мп(П), 
вмчитая их из содержания АГП) (0,4127.% 7п(П) --0,4911.% Мп}, 
так как они тоже комплексуются комплексоном Ш. 


Определение в магниевых сплавах с применением ПАН прямым титро- 
ванием 


Растворяют 0,1 г сплава в 25 мл НС (1:10) в колбе вместимостью 
250 мл. Добавляют 50 мл воды и аммиак (1:10) до сиреневого окра- 
шивания бумажки конго-рот (рН 3-4). Добавляют 5 мл буферного 
раствора, 6 капель раствора индикатора ПАН, 4 мл раствора комплек- 
соната меди, стенки колбы обмывают 40—50 мл воды и нагревают ра- 
створ до кипения. Горячий раствор титруют 0,05 М раствором комп- 
лексона Ш до появления чисто желтой окраски, затем снова нагрева- 
ют до кипения (опять возникает красная окраска) и раствор 
дотитровывают. 

Вместе с АГ(Ш) титруется 7п(11), поэтому в результат определе- 
ния вводят поправку. Поправку находят путем умножения содержания 
71(П), %, на коэффициент пересчета 7п на А], равный 0,4127. Эту 
поправку вычитают из суммарного содержания. 


Растворы 


Буферный раствор, рН 3,5. Растворяют в 1 л 2 М раствора 
уксусной кислоты 3 г ацетата аммония. 

ПАН. Растворяют 0,1 г 1-(2-пиридил-азо)-2-нафтола в 100 мл 
этанола. 

Комплексонат меди, Готовят 0,05 М раствор сульфата ме- 
ди (12,484 г Си$О4-5Н.О в [ л). Отбирают 10,0 мл раствора в. кониче- 
скую колбу вместимостью 250 мл, добавляют 50 мл воды, 3 мл аце- 
татного буферного раствора с рН 3,5, 5 капель раствора индикатора 
ПАН и по каплям 0,05 М раствор комплексона ПТ до появления зеле- 
ной окраски. Раствор переводят в мерную колбу вместимостью 200 мл 
н разбавляют водой до метки. > 


Определение в магниевых сплавах с выделением бензоатом аммония и 
обратным титрованием с ксиленоловым оранжевым 

Помещают 0,25 г сллава в стакан вместнмостью 300 мл, добавляют 
20 мл воды и малыми порциями 20 мл НС! (1:1). По окончанни рас- 
творения сплава добавляют 8—10 капель концентрированной НМО; и 
кипятят до удаления оксидов азота. Если раствор мутный, его фильт- 
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руют, фильтрат собирают в стакан вместимостью 300 мл; фильтр про- 
мывают 6—8 раз горячим 2%-ным раствором НС. Но охлаждении 
раствор разбавляют до объема —120 мл водой и нейтрализуют аммиа- 
ком (1:1) до появления слабой неисчезающей мути. Добавляют тотчас 
же | мл ледяной уксусной кислоты и 25 мл 25 %-ного раствора хлори- 
да аммония. Затем медленно при помешивании добавляют 30 мл 
10 %-ного раствора бензоата аммония. Раствор с осадком доводят до 
киления и при перемешивании нагревают <5 мин. Горячий раствор 
фильтруют через фильтр белая лента. Стенки стакана и фильтр промы- 
вают 10 раз промывной жидкостью. Сразу же после промывания оса- 
док растворяют на фильтре в 10 мл горячей НС! (1:1), подставив под 
воронку коническую колбу. Фильтр промывают горячей НС! (1:5) и 
водой. К фильтрату добавляют 2 мл раствора солянокислого гидро- 
ксиламина и 0,025 М раствора комплексона ПП] для связывания в ком- 
плекс всего А!(ПТ) и избыток 2—3 мл. Нагревают до кипения, кипятят 
2—3 мин, горячий раствор иейтрализуют аммиаком (1:1) по метило- 
вому желтому и прибавляют 10 мл 1.%-ного раствора ацетата натрия. 
После охлаждения добавляют 7—8 капель 0,1 $-ного раствора ксиле- 
нолового оранжевого, воды до 150 мл, 5%-ный раствор аммиака до 
перехода окраски от желтой к слабо-оранжевой. Избыток раствора 
комплексона титруют 0,025 М стандартным раствором нитрата свинца 
до перехода желтой окраски раствора в розовую. 

Титрование можно проводить 0,05 н. раствором ацетата цинка. 
В результат определений вводят поправку на содержание 2п(П) и 
Мп(П) в титруемой пробе (см. с. 217). 


Растворы 


Промывная жидкость. Смешивают 100 мл 10%-ного раствора 
бензоата аммония с 80 мл воды, добавляют 20 мл ледяной уксусной 
кислоты и разбавляют водой до | л. 

Свинец азотнокислый. 0,025 М раствор. В 1 л воды раст- 
воряют 8,28 г РЬ(МОз).. После нескольких дней выстаивания раствор 
фильтруют, хранят в бутыли с притертой пробкой. 

Комплексон Ш. 0,025 М раствор. Растворяют 9,3065 г комп- 
лексона Ш в 1 л воды в мерной колбе. 


„Определение в ферротитане обратным титрованием с индикатором 
ксиленоловым оранжевым 


Помещают 0,5 г пробы^в платиновую чашку, добавляют 10 мл кон- 
центрированной НЕ и по каплям концентрированную НМОз до полного 
растворения навески. Прибавляют 25 мл Н250. (1:1) и выпаривают до 
выделения паров $Оз. После охлаждения остаток растворяют в 50 мл 
горячей. воды. Нерастворимый остаток отфильтровывают на фильтр бе- 
лая лента и промывают 6—8 раз Н›$О. (5:95). Фильтрат сохраняют, 
фильтр с остатком в платиновом тигле сушат, озоляют, прокаливают и 
сплавляют с 1—2 г карбоната натрия. Плав выщелачивают в НС! 
(1:9), а раствор присоединяют к основному фильтрату. Раствор выпа- 
ривают до 80—100 мл и горячим вливают тонкой струйкой в колбу 
вместимостью 950 мл, в которой находится 100 мл горячего раствора 
гидроксида калия (200 г/л). Раствор с осадком кипятят 1—2 мин, после 
охлаждения переводят в мерную колбу вместимостью 250 мл, раз- 
бавляют до метки и перемешивают. Фильтруют раствор через сухой 
фильтр в сухую колбу, отбрасывая первую порцию фильтрата. 
Отбирают 50,0 мл фильтрата (с содержанием А!(ПГ) —5 мг) в ко- 
ническую колбу вместимостью 500 мл, добавляют 20,0 мл 0,05 М рас- 
твора комплексона ПТ, 2—3 капли раствора фенолфталеина и нейтра- 
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лизуют добавкой по каплям НС (1:1) до обесцвечивания раствора. 
Добавляют 20 мл ацетатно-аммонийного буферного раствора (рН 5,7 
5,8), перемешивают, кипятят 3 мин. По охлаждении добавляют на 
кончике шпателя (0,2-0,3 г) индикатор — ксиленоловый оранжевый 
(смесь с МаС! 1:200). После перемешивания титруют избыток комп- 
лексона ИТ 0,05 н. раствором ацетата цинка до перехода желтой ок- 
раски раствора в малиново-красную. 


Растворы 


Буферный раствор, РН 5,8. Растворяют 500 г ацетата аммония 
в воде, добавляют 200 мл ледяной уксусной кислоты и разбавляют во- 
дой до | л. | 

Ацетат цинка. 0,05 н. стандартный раствор. Растворяют 
10,975 г 7п(СНзСОО)›.2Н50 в воде с добавлением 10 мл ледяной ук- 
сусной кислоты. Раствор переводят в-мерную колбу вместимостью | л, 
доводят до метки водой и перемешивают. 

Комплексон ПГ. 0,05 М раствор. Растворяют 18,61 г дву- 
натриевой соли этилендиаминтетрауксусной кислоты в воде в мерной 
колбе вместимостью | л и разбавляют водой до метки. 

Для установления соотношения между раствором комплексона Ш 
и ацетата цинка в коническую колбу вместимостью 500 мл отбирают 
20,0 мл раствора комплексона ПП, добавляют 20 мл ацетатно-аммоний- 
ного буферного раствора (рН 5,8) и кипятят смесь 3 мин. После ох- 
лаждения добавляют 0,9—0,3 г ксиленолового оранжевого (смесь с 
Мас! 1:200) и титруют раствором ацетата цинка до перехода окраски 
раствора от желтой к малиново-красной. 


Определение А!(ИТ), Са(И) и М5(И) 
при совместном присутствии в растворе 


Определение алюминия 


Аликвотную часть разбавляют водой до 100 мл, добавляют 20,0 мл 
0,1 М раствора комплексона ПГ и недолго кипятят. После охлаждения 
добавляют сухой ацетат натрия или гексаметилентетрамин (уротропин) 
до установления рН 5 по специальной индикаторной бумажке с РЯ 3,8- 
--5.4, добавляют -50 мг смеси ` ксиленолового оранжевого’ с КМО: 
(1:99) и титруют стандартным раствором сульфата цинка до перехода 
окраски от желтой к красной. | мм 0,1 М раствора комплексона ш 
соответствует 2,698 мг АЦП. ‘ 


Определение кальция 


Аликвотную часть раствора разбавляют водой до 100 мл, добавляют 
10 мл триэтаноламина, 2,5 г гидроксида калия и 50—100 мг индика- 
тора — { %-ной смеси калькон-карбоновой кислоты с сульфатом нат- 
рия (безводным). Титруют 0,1 М раствором комплексона 1 при ак- 
тивном перемешивании (лучше магнитной меналкой) до перехода от 
красной к зеленой окраске. ] мл 0,1 М раствора комплексона соответ- 
ствует 4,008 мг Са(П). у 


Определение магния 


Отбирают аликвотную часть так же, как и для определения Са(П), 
разбавляют до 100 мл Водой, добавляют один за другим: 2—3 г хло- 
рида аммония, 10 мл триэтаноламина, 5 мл концентрированного аммиа- 
ка и индикаторную таблетку. Раствор должен иметь РН 10—11 (про- 
веряют по специальной индикаторной бумажке с рН 9,5—13,0). Титру- 
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ют 0,1 М раствором комплексона ПП до перехода красной окраски в 
зеленую. Результат титровання соответствует сумме содержания каль- 
ция и магния. Если аликвотные части для титрования Са(П) и Ме(И) 
были одинаковы, то разница в объемах расходования раствора комп- 
лексона ПГ будет соответствовать содержанию Ме(И). 1 мл 0,1 М ра- 
створа комплексона Ш соответствует 2,431 мг Ме(1). 


БАРИЙ (И СТРОНЦИЙ) 


Индикаторы и условия определения 


Кальцеин. Аммиак, величина рН 11,5 или КОН, рН 12,5. Переход ок- 
раски (флуоресценции) от желто-зеленой к розовой. 

Эриохром черный Т (с родизонатом Ма). Аммиачный буфер, вели- 
чина рН 10,5. Переход окраски от серой к зеленой. 

Обратное титрование раствором соли Ме(П} или 7п(П). Аммиач- 
ный буферный раствор, величина рН 10. Переход от синей к красной. 

Заместительное титрование [комплексонат Ме(П) или 7п(П)]. 
Аммиачный буфер, величина рН 10. Переход окраски от красной к 
синей. 

Металлфталеин (фталеин-пурпур). В 50 \-ном этаноле или в вод- 
ном растворе с аммиаком, величина рН 10,5--11. Переход окраски от 
красно-розовой к бесцветной. - р 

Метилтимоловый синий. Аммиачный буфер, величина РН 10-11 или 
с КОН или МаОН, величина рН 12. Переход окраски от синей к серой. 

Комплексы ПАР-2п или ПАР-Си. Аммиак, величина РН 11,5. Пе- 
реход окраски от оранжевой к желтой. . 

Солохром фиолег Ю. Величина рН 12,5+13 с МаОН. Переход ок- 
раски от красно-оранжевой к красно-фиолетовой. 

Тимолфталексон. Величина РН 10-11 с аммиаком или с МаОН. 
Переход окраски от синей к серой или бесцветной. 

Обратное титрование солью Са(П); величина рН 12 с МаОН. Пере- 
ход окраски от серой к синей. 

Хромазурол С. Заместительное титрование комплексоната Мр, ве- 
личина рН 10,511 с буфером МН.ОН — МН.МО.. Переход окраски от 
серо-красной к темно-зеленой. | 


Определение Ва(П) в растворах 


Определение с применением фталеин-пурпура, смешанного индикатора 


К 100 мл раствора, содержащего —0,2 г Ва(П), добавляют равный 
объем метанола, [0 мл концентрированного аммиака и 0,5 мл раствора 
смешанного индикатора фталеин-пурпура (металлфталеина). Титруют 
0,1 М стаидартным раствором комплексона ПГ до перехода окраски от 
фиолетовой к желто-зеленой. | мл 0,1 М раствора комплексона ПТ 
соответствует 13,734 мг Ва(П). Титрование может проводиться микро- 
методом с применением 0,01 М раствора комплексона Ш. 

Раствор должен быть нейтральным; если он кислый, его иейтрали- 
зуют раствором МаОН. Высокая“ концентрация аммонийных солей ме- 
шает титрованию, так как она снижает рН>11. 

Тяжелые металлы, не образующие аммиачных комплексов, выпа- 
дают в осадок. Образующие аммиачные комплексы катионы маскируют 
добавкой твердого цианида калия и определяют Ва(П)} обратным тит- 
рованием. Ионы Ме(П) и Са(П)} мешают титрованию, их следует от- 
делять предварительно. . 
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Растворы 


Смешанный индикатор. Растворяют 0,1 г фталеин-пурпура, 
0,005 г метилового красного, 0,05 г диамингрюна в 1,2 мл концентриро- 
ванного аммиака. Раствор разбавляют водой до 100 мл; он устойчив 
в течение недели. 


Определение обратным титрованием с применением эриохрома черного Т 


Отбирают 100,0 мл раствора пробы с содержанием Ва() —0,1 г, до- 
бавляют несколько кристалликов цианида натрия для маскирования 


` тяжелых металлов. Добавляют 10,0 мл 0,1 М стандартного раствора 


сульфата магния, 0,2 г сухой смеси эриохрома черного Т с хлоридом 
натрия (1:300). Титруют 0,1 М раствором комплексона МТ при 50°С 
до перехода окраски от синей к красной. Разница растворов объема- 
М=$0. и комплексона Ш соответствует содержанию Ва(П) (с учетом 
коэффициента нормальности растворов}. 1 мл 0,1 М раствора комп- 
лексона ПГ соответствует 13,734 мг Ва(П). 


Определение с применением флуорексона 


Разбавляют раствор, содержащий -—0,2 г Ва(П), водой до 100 мл в 
конической колбе вместимостью 9250 мл. Добавляют 20,0 мл 0,05 М 
стандартного раствора комплексона ПТ, 6 мл 1 н, раствора гидроксида 
натрия (до установления рН 12,2-+12,3), 1 мл 0,1 %-ного раствора 
флуорексона (флуоресцентного индикатора). Продолжают титрование 
раствором комплексона ПП до резкого снижения интенсивности желто- 
зеленой флуоресценции с установлением постоянного остаточного све- 
чения, наблюдаемого при дневном освещении на черном фоне. 1 мл 
0,05 М раствора комплексона соответствует 6,867 мг Ва(П). 


ь 


Пример определения бария 


Анализ фторида бария 


Растворяют `0,25 г пробы при нагревании, последовательно добавляя 
3 мл 3%-ного раствора борной кислоты и! мл 25%-ного раствора 
НС!. После охлаждения к раствору добавляют воды до 80—85 мл, 
затем 20 мл 0,05 М раствора комплексона ПТ, 15 мл 1 н. раствора гид» 
роксида натрия, 1 мл 0,1 %-ного раствора флуорексона. Далее про- 
должают титрование так, как описано выше (с флуорексоном, см. 
выше). 


ВИСМУТ 


Индикаторы и условия определения 


Ализарин. Обратное титрование раствором соли ТВ (ГУ). Монохлорук- 
суснокислый-аммонийный буфер; величина рН 20-2,8. Переход окрас- 
ки от желтой к красной. 

Брензкатехинфиолет. Среда НМО.. Величина рН 2-3. Переход 
окраски от синей к желтой. Мешает ТВ (ТУ); Ре(ПТ) восстанавливают 
аскорбиновой кислотой. Мешают компилексообразователи: цитраты, `ок- 
салаты, тартраты, а также С|-, Е- и РО". 

Гематоксилин. Среда НМО;:, величина рН 1-2. Переход окраски от 
красной к фиолетовой или слабозолотистой. Мешающий 56 (ПТ) маски- 
руют добавлением МаЁ или (МН4) Е. 
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Дитизон. Среда 204% пиридина, величина рН 2,5-5,0. Переход 
окраски от красной к зеленой. 

Обратное титрование раствором соли 2и(П). Ацетатный буфер; 
величина рН 4,5; 50 Ф этанола. Переход окраски от желто-зеленой к 
красной. ` 

Ксиленоловый оранжевый. Среда НМОз, величина рН 1-3. Переход 
окраски от красной к желтой. Ее(ПГ) восстанавливают до Ее(П) до- 
бавлением аскорбиновой кислоты. Мешают: ТН (ГУ), цитраты, оксалаты, 
тартраты, СГ”, Е- и РО. 


Обратное титрование раствором соли ТН(ТУ). Монохлоруксусно- 
кислый-аммонийный буфер; величина рН 2,4--2,6. Переход окраски от 
желто-оранжевой к красно-фиолетовой. 

Метилтимоловый синий. Среда НМОз; величина рН 1-3. Переход 
окраски от синей к желтой. Мешающую Н(П) маскируют добавлением 
СМ-. 

Нафтол-фиолет. Среда НМОз; величина рН 1-3. Переход окраски 
от красно-фиолетовой к красно-оранжевой. 

1-(2-пиридил-азо)-2-нафтол (ПАН). Среда НМОз; величина рН 1-- 
--3. Переход окраски от красной к желтой. 

4-(2-пиридил-азо)-резорцин (ПАР). Среда НМОз; величииа РН 1-2. 
Переход окраски от красиой к желтой. 

Пирогалловый красный. Среда НМО.,; величина РН 2-3. Переход 
окраски от красной к желто-оранжевой. Мешающий Ее (ПТ) восстанав- 
ливают до Ее(1]) добавлением аскорбиновой кислоты. Мешают: ТВ (ТУ), 
цитрат, оксалат, тартрат, а также СГ, Е- и РО. 

Стильбазо. Ацетатный буфер; величина рН 3,8. Переход окраски 
от фиолетовой к желтой. 

Тиомочевина. Среда -- бифталат калия, величина рН 2,5--4,0; среда 
НОЮ. или НМОз, величина рН 1,5-2,0; боратиый буфер, величина 
РН 5,2. Переход от желтой окраски к бесцветной. Мешающий Ее (ПТ) 
восстанавливают до Ее(П) добавлением аскорбиновой кислоты. 

Торон. Среда НМОз; величина рН 2-3. Переход окраски от крас- 
иой к желтой. 

Обратное титрование раствором соли Га(ПТ). Среда НС!О.; вели- 
чина рН 5,5--6,0. Переход окраски от желтой к красно-оранжевой. 

Эриохром черный Т. Обратное титрование растворами солей Мэ(П) 


или 7п(П). Боратиый буфер; величина РН 10. Переход окраски от 
синей к красной. 


Определение В1(Т]) в растворах 
Определение с применением ксиленолового оранжевого 


Готовят .раствор соли нитрата висмута с содержанием НМО: 0,1—0,2 н. 
и В(ИТГ) -0,1 г. Добавляют одиу каплю 0,5 %-ного водиого раствора 
ксиленолового оранжевого или 30 мг смеси индикатора с КМОз (1:99) 
на каждые 100 мл раствора и титруют 0,1 М раствором комплексона ПТ 
до перехода красной окраски в светлую лимонно-желтую. Определение 
можно проводить микрометодом с применением 0,01 М раствора комн- 
лексона Ш. 1 мл 0,1 М раствора комплексона ИТ соответствует 
20,898 мг В(ИТ. 

Присутствующий Ее(ИГ) восстанавливают аскорбиновой кислотой 
до Ее(П). Маскирующих комплексообразователей (лимонную, щавеле- 


3— 
вую или винную кислоты, а также большие количества С!-. Е- и РО1 ) 
следует избегать, 
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Определение с применением пирогаллового красного 


Азотнокислый раствор, содержащий <80 мг В) в 100 мл, осторож- 
но нейтрализуют концентрированным аммиаком до рН 2--3 (проверка 
рН по индикаторной бумажке с РН 0,5-5,0). 'Добавляют 0,5—1,0 мл 
раствора пирогаллового красного (0,05 гв 100 мл 50 %-ного этанола) 
и титруют 0,1 М раствором комплексона Ш до перехода от красной к 
желто-оранжевой окраске. 1 мл 0,1 М раствора комплексона ПТ со- 
ответствует 20,898 мг В(ИЦ. 


Определение с применением брензкатехинфиолета 


К азотнокислому раствору, содержащему <50 мг ВЕ(Ш) на 100 мл, до- 
бавляют 0,2—0,3 мл 0,1 ф-ного водного раствора брензкатехинфиолета. 
Если раствор при этом приобрел интенсивную синюю окраску, то это 
означает, что он имеет вполне подходящую кислотность (рН 2-3). 
Если же окраска его фиолетовая, то это зиачит, что кислотиость раство- 
ра слишком велика и его следует нейтрализовать коицентрированным 
аммиаком до появления синего окрашивания. После этого раствор тит- 
руют 0,1 М раствором комнлексона ПП] до перехода окраски от синей к 
желтой. Перед конечной точкой титрования на короткое время появля- 
ется фиолетовая окраска. Отчетливый переход наблюдается также при 
титровании микрометодом 0,01 М раствором комплексона ПГ. В этом 
случае применяют 0,1 мл раствора индикатора. 

Величину рН раствора можно предварительно проверить по инди- 
каторной бумажке с рН 0,5-5,0. | мл 0,1 М раствора комплексона со- 
ответствует 20,898 мг В(И. 


Примеры определения висмута 


Определение в реактивах с пирокатехиновым фиолетовым 


Растворяют иавеску, содержащую 230—240 мг ‚ ВКП, в 4,5 мл 
25 %-ного раствора НМОз и разбавляют в мерной колбе водой до 
100 мл. Отбирают 25,0. мл полученного раствора В коническую колбу 
вместимостью 250 мл, добавляют 75 мл воды, 0,3 мл 0,1 ф-ного рас- 
твора пирокаТфехинового фиолетового и титруют 0,01 М раствором ком- 
плексона И! до перехода синей окраски в желтую. Титрование можно 
проводить также с индикатором ксиленоловым оранжевым. | мл 0,01 М 
раствора комплексона ИТ соответствует 2.0898 мг висмута ВКП. 


Определение в магниевых сплавах с пирокатехиновым фиолетовым или 
ксиленоловым оранжевым 


Растворяют 1 г сплава (при содержании 1—44 висмута) в 30 мл НМОз 
(1:5). Раствор нагревают до полного растворения стружки и удаления 
оксидов азота. После охлаждения добавляют 100 мл воды, 10 мл 
10 Ф-ного раствора гидроксиламина для восстановления Ее(пГ) и 
Се(ТУ) (при этом бумажка конго должна оставаться сиреневого цве- 
та), 5 канель 0,1 %-иого раствора пирокатехинового фиолетового (или 
ксиленолового, оранжевого) и титруют 0,01 М раствором комплексо- 
па И!. Переход окраски от синей к желтой (с ксиленоловым оранже- 
вым — от розовой к желтой). Последние капли раствора комплексо- 
на ПТ прибавляют по одной при тщательном перемешивании, иаблюдая 
за тем, чтобы возникшая первоначальиая окраска полностью исчезла 
в результате титрования. 


Е — 
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Определение в растворе с применением ПАН 


Определение микрометодом. К азотнокислому раствору, содержащему 
2—20 мг ВКП), добавляют 1 н. раствор аммиака до рН 1 по универ- 
сальной индикаторной бумажке. Нагревают раствор до 70—80°С и до- 
бавляют 2—3 капли 0,1 %-ного метанольного раствора 1-(2-пиридил- 
азо)-2-нафтола. Окрашенный в розовый цвет раствор титруют 0,01 М 
раствором комплексона 1 до перехода к желтой окраске. 


Определение висмута и свинца при их совместном присутствии 


Проводится с применением одного и того же индикатора — ксилено- 
лового оранжевого: при рН 1--2 титруют ВЕ(1), затем титруют РЬ(И) 
при РН 5-6. Таким же образом можно титровать висмут в сочетании 
с кадмием или цинком. 

Выполнение определения. Азотнокислый раствор ВЕ(ИТ) и РЬ(П) 
доводят до рН 1--2 добавлением концентрированной НМОз по кап- 
лям по специальной индикаторной бумажке с РН 0,5--5,0. Добавляют 
50—100 мг сухой смеси ксиленолового оранжевого с КМОз (1:99) и 
титруют 0,1 М раствором комплексона ПТ до перехода красной окраски 
в лимонно-желтую. 1 мл 0,1 М раствора комплексона ПИГ’соответствует 
20,898 мг В(Ш). : 

После титрования добавляют к раствору сухой гексаметилентетр- 
амин (уротропин) до появления интенсивной красно-фиолетовой окрас- 
ки (РН 5-6, проверку проводят по универсальной индикаторной бу- 
мажке с рН 1-10). Титруют далее раствором комплексона ПТ до пе- 
рехода окраски в светло-желтую. 1 мл. 0,} М раствора комплексона Ш 
соответствует 20,719 мг РЬ(П]). 


ГАЛЛИЙ 


Индикаторы и условия определения 


Галлоцианин. Среда СНСООН: величина РН 2,8; Переход окраски от 


синей к красной. 
Галлион. Температура 60—70°С; величина рН 2. Переход окраски 


от светло-синей к розово-фнолетовой. 


Морин. Ацетатный буфер; величина рН 4,5-6,0. Ультрафиолето- 


вая флюоресценция. . 

и-ПАН. Горячий раствор. Ацетатный буфер; велилина рН 20- 
+3,5. Мешающий АТ(ПТ) маскируют Е-. Переход окраски от красно- 
фиолетовой к желтой. 

Дитизон. Обратное титрование солью 7п(П). Ацетатный буфер; 
величина рН 4,5; содержит 50 $ этанола. Переход окраски от желто- 
зеленой к красной. . 

Эриохром черный Т. Обратное титрование солью Мя(П), п(П) 
или РБ(И). Аммонийный буфер; величина рН 6,5-9,5 или 8-10. Пе. 
реход окраски от синей к красной. 

Мурексид. Обратное титрование солью Сн(П). Ацетатный буфер; 
величина рН 19. Переход окраски от фиолетовой к желтой. 

Нафтилазоксим С. Обратное титрование солью 0п(Ш); величина 
РН 6. Переход окраски от розовой к желтой. 

1-(2-Пиридил-азо)-2-нафтол (ПАН). Обратное титрование солью 
Си(П) или Йп(П). Среда СН.СООН. Величина РН 2,5. Переход ок- 
раски от желтой к красно-фиолетовой. Мешающие Ее(ПТ), ТЕ(ПТ) вос- 
станавливают аскорбиновой кислотой, а $5(У) маскируют вииной кис- 
лотой. 
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Ра 


Ксиленоловый оранжевый. Обратное титрование солями ТЬ (ТУ) 
или ТИТ). Горячий раствор. Ацетатный буфер; величина рН 3,0-3,5. 
Переход окраски от желтой к красной. 


Определение Са(1Ш) в растворах 


Определение обратным титрованием солью ТЬ(!У) с ксиленоловым 
оранжевым 


В растворе, содержащем —50 мг Са(ПТ), устанавливают рН 3 по 
индикаторной универсальной бумажке с рН 0,5--5,0. Добавляют к рас- 
твору 25,0 мл 0,1 М раствора комплексона ПТ, 30—50 мг смеси инди- 
катора — ксиленолового оранжевого (смеси с КМО; 1:99) и титруют 
0,1 М раствором нитрата тория после предварительного подогрева до 
перехода окраски к красной. 1 мл 0,1 М раствора комплексона ИТ со- 
ответствует 6,972 мг ба(1). 


Отделение и определение ба(ШТ) с ПАН 7 


К раствору добавляют 1%-ный раствор  диантипирилпропилметана 
(в уксусной кислоте 1:10) в расчете 1 мл на 1 мг Са(ПГ), а также 
равный объем концентрированной НС]. После охлаждения выделив- 
шийся осадок соединения галлия с диантипирилиропилметаном отфиль- 
тровывают и промывают на фильтре несколько раз промывной жид- 
костью (0,05 %-ный раствор диантипирилиропилметана в 6 М раство- 
ре НС]). Осадок растворяют на фильтре в 50-70 мл воды и несколько 
раз промывают фильтр водой. К полученному раствору прибавляют 
кристаллический ацетат аммония до рН 4-5, нагревают до 70—80 °С, 
добавляют несколько капель 0,1 %-ного раствора ПАН в метаноле и 
медленно титруют 0,05 М раствором комплексона ПТ до перехода крас- 
ной окраски в желтую. После 5 мин выдержки продолжают титрова- 
ние до полного изменения окраски и снова выжидают 5 мин (слегка 
подогревая раствор). Так продолжают титрование до тех пор, пока не 
перестанет появляться розовая окраска. 


ЖЕЛЕЗО 


Двухвалентное железо титруют в присутствии аскорбиновой кислоты 
для предохранения Ее (11) от окисления. 


Индикаторы и условия определения Ее(п) * 


Метилтимоловый голубой. С уротропином (раствор может быть теп- 
лым), величина рН 4,5-6,5. Переход окраски от синей к зеленой. 
Ксиленоловый оранжевый. С уротропином, величина рН 5,0-6,5 
Переход окраски от красной к желтой. у _ 
Эриохром черный Т. Обратное титрование раствором соли 21(П) 
величина рН 9, Аммиачный буфер, содержащий 50 % метанола. Пере- 
ход окраски от синей к красной. | 


Индикаторы и условия титрования 
трехвалентного железа Ее( 1) 


Алюминон. Величина рН 1-2, с 50% диметилкетона {ацетоиа). Пере- 
ход окраски от фиолетовой к бесцветной. 
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Вариаминовый синий. Величина РН 1,7-2,8; среда СН.СООН, 40— 
50°С; величина РН 1,7-3,0; среда СНзСООН, на холоду. Переход ок- 
-фиолетовой к желтой. 
раки от се фо Величина рН 4,5; 60 % этанола. Переход окраски от 
й к желтой. 
о коиленоловый оранжевый. Величина рН 1,0 1,5 в атмосфере СО 
или № 60°С. Переход окраски от сине-фиолетовой к желтой. Маскиру- 
АКШ и 7г(1\) добавлением МАЕ. 
от ране она солью ТВ(ТУ) или ТП). Величина ‚РН 2 
или 4—5; среда СН.СООН. Переход окраски от желтой к красной. Ме- 
е Си(П) и Не(П) маскируют добавлением цистина. о 
м й Величина рН 6. Переход окраски от красной к 
Же би Нафтилазоксин С. Величина рН 3,0- 3,5. Буфер. ацетатмонохлор- 
. Переход окраски от желтой к красной. 
У Пиридил-ав0.) „2-нафтол (ПАН). Обратное титрование солью 
Си(П). Величина рН 5; ацетатный буфер. Переход окраски от желтой 
к ТАН "Величина РН 4,5; ацетатный буфер. Переход окраски от 


ой к желтой. , 
и пдлициловая кислота. Величина рН 1,8-3,0; среда СНзСООН. Раст- 


вор может быть теплым. Переход окраски от красно-коричиевой к жел- 
то Сульфосалициловая: кислота. Величина РН 1,5-3,0; среда Свсоон. 
Теплый раствор. Переход окраски от красно-фниолетовой к желтой. Не 
мешают: Си(11), Со(П), №М(П), Ма(11) и 2п(П). 9 Пе. 
Тирон. Величина РН 2-3; среда СН.СООН. Теплый раствор. 
раски от синей к желтой. , 
У олазирол С. Величина РН 2-3; буфер ацетатмонохторуксусная 
кислота, 60°С. Переход окраски от сине-зеленой к желто оранжевой. 
Хромотроп 2С. Величина рН 2,0-3,8. Буфер НИ и СН.СООМа. 
окраски от сине-фиолетовой к ярко-красной. а. 
Перо окр Обратное титрование солью 2); величина рН 9-10; 
чный буфер. Переход окраски от желтой к синей. 
мо еонЫй Т. Обратное титрование солью 7п(П), МЕ (И) 
или Мп(П); величина РН 7, среда с пиридином. Переход окраски от 
фиолетовой к зеленой. Величина РН 6,5, среда с МНС. Переход окрас 
ки от синей к красной. Величина рН 9, с аммиачным буфером и $ 
. Переход окраски от синей к красной. 
тая оиохрояциания т. Величина рН 2-3. Буфер ацетатмонохлорук- 
сусная кислота; 60 °С. Переход окраски от фиолетовой к оранжевой нли 


зеленой. 


Определение Ее(111) в растворах 


Железо должно быть в трехвалентном состоянии; в сомнительных 
случаях проводят окисление с ИМОз при нагревании. Для о ия 
Ее(НР) от мешающих элементов производят экстрагиров ние ветряхи- 
ванием в делительной воронке сильно солянокислого рас вора. ой 
изобутилкетоном. При этом примеси переходят в органи ес ую. ф у, 
водном слое определяют Ее(ПТ} любым из следующих спо . 


Определение с применением сульфосалициловой кислоты 


й бъема 
ержащий —20 мг Ее(ПМ, разбавляют водой до о га 
ши бт РН 25 по индикаторной бумажке с РН 0,5- 
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5,0. Добавляют [ мл 5 %Ф-ного раствора сульфосалициловой кислоты 
и титруют 0, М раствором комплексона ПТ до перехода окраски от 
красно-фиолетовой к желтой. Необходимо обращать особое внимание 
на то, чтобы в растворе было достаточное количество индикатора, при 
недостатке индикатора конечная точка титрования наступает раньше 
времени. Для проверки после конца титрования прибавляют еще не- 
сколько капель раствора индикатора. При появлении красной окраски 
продолжают титрование. | мл 0,1 М раствора комплексона 11] соотвег- 
ствует 5,585 мг Ее(1Ш1). . . 

Если необходимо определять Ее(П) и Ее(П) при. их совместном 
присутствии, то описанным выше способом титруют Ее(ИТ) в присутст- 
вии Ре(П); далее отбирают другую аликвотную часть раствора, киня- 
тят ее с 1—2 мл концентрированной НМОз и после охлаждения титру- 
ют таким же образом общее железо. Разница в результатах титрования 


составляет содержание Ре (1). Величина эквивалента та же, что и для 
Ре(ИВ. 


Определение с применением тирона 


В 100 мл раствора, содержащего --25 мг Ре(ТИ), устанавливают рН 
2,5 по специальной индикаторной бумажке с РН 0,5-5,0. Добавляют 
2 мл 2 Ф-ного раствора тирона, нагревают раствор до 40—50°С и 
медленно титруют 0,1 М раствором комплексона ПТ до перехода окрас- 
ки к желтой. В начале титрования интенсивная сине-зеленая окраска 
к концу постепенно ослабевает; перед окончанием титрования добавля- 
ют еще несколько капель индикатора и дотитровывают до полного ис- 
чезновення зеленой окраски. [ мл 0,1 М раствора комплексона соот- 
ветствует 5,585 мг Ее (11). 


‚ Определение с применением ксиленолового оранжевого 


Осуществляют микрометодом. К солянокислому раствору, содержаще- 
му — 10 мг Ее(1), добавляют 10,0 мл 0,1 М раствора комплексона 
ПТ. Устанавливают рН раствора равным 2 добавлением кристалличес- 
кого ацетата аммония (проверка по индикаторной бумажке с РН 0,5-- 
5,0), добавляют на кончике шпателя индикатор ксиленоловый оранже- 
вый (смесь с КМО; 1:99) и титруют 0,1 М раствором нитрата тория 


избыток комплексона, | мл 0,1 М раствора комплексона соответствует 
5,585 мг Ее(). 


Определение с применением вариаминового синего 


Проба может содержать до 150 мг Ее(ИГ). Если содержание Ее(1П) 
<20 мг, применяют для титрования 0.01 М раствор комнплексона НТ. 
Объем должен составлять —80 мл. К раствору добавляют аммиак 
(1:1) до появления первой неисчезающей мути. Добавляют к раство- 
ру 5 мл 2 н. раствора муравьиной кислоты для установления рН 1,7-- 
--2,8 (муть при этом должна исчезнуть). Раствор разбавляют водой до 
100 мл, добавляют 0,2 г индикатора вариаминового синего (смесь с 
Мас! или К›$О. 1:300) и сразу титруют 0,[ М раствором комнлексо- 
на Ш сначала быстро, а под конец медленно, по каплям, до перехода 
окраски от сине-фиолетовой к желтой. 

Определено мешают элементы, образующие устойчивые комплек- 
сы в этих условиях с комплексопом И1 (ВЬ Си, Со, №, С4, А1 21) 
Мешают также фториды и фосфаты. 


Примеры определений железа 


Определение в оксиде железа 


Растворяют 0,12—0,15 г оксида железа в 1,5 мл концентрированной 
НС! с добавлением 3—4 мл воды при нагревании в стакане (или кол- 
бе), закрытом часовым стеклом. После полного растворения навески 
стекло обмывают над стаканом, переводят раствор в колбу для титро- 
вания и разбавляют водой до объема —200 мл. Величина рН раствора 
должна быть —1,5. Добавляют [ мл 10 Ф-ного раствора сульфосалици- 
ловой кислоты, нагревают раствор до 60—70°С и горячий титруют 
0,05 М раствором комплексона ПП] до перехода темно-вишневой окрас- 
ки в соломенно-желтую. Окраску получеиного раствора следует срав- 
нивать с перетитрованным «свидетелем». 1 мл 0,05 М раствора комп- 
лексона ТП соответствует 2,792 мг Ее., 


Определение железа и алюминия при их совместном присутствии 


Железо определяют титрованием при рН 2,0--2,5 с сульфосалициловой 
кислотой, затем в этой же пробе при РН 5 обратным титрованием оп- 
ределяют алюминий с ксиленоловым оранжевым. 

Раствор, содержащий —50 мг А1(ПТ) и 25 мг Ре(ПТ), разбавляют 
водой до 200 мл. Устанавливают рН 2,0--2,5 по специальной индикатор- 
ной бумажке е рН 0,5--5,0. Добавляют 1 мл 5 ф-ного раствора суль- 
фосалициловой кислоты и титруют 0,1 М раствором комплексона Ш 
до появления светлой желто-зеленой окраски. Под конец  титрование 
сильно замедляют. 1 мл 0,1 М раствора комплексона ПТ соответствует 
5,585 мг железа. 

К оттитрованному раствору добавляют 25,0 мл раствора комплек- 


сона ПТ. После непродолжительного кипячения устанавливают рН 5- 


по специальной индикаторной бумажке с рН 3,8--5,4 добавлением крис- 
таллического ацетата натрия (индифферентного по отношению к Пер- 
манганату). Добавляют к раствору 100 мг индикатора ксиленолового 
оранжевого (смесь с КМО; 1:99) и титруют‘избыток раствора комп- 
лексона 0,} М раствором сульфата цинка до перехода желтой окраски 


в красную. | мл 0,1 М раствора комплексона ПТ соответствует 2,698 мг. 


АТ, 
Определение железа и марганца при их совместном присутствии 


Железо титруют раствором комплексона ТУ с сульфосалициловой кис- 
лотой в присутствии марганца. После добавления хлорида гидроксила- 
мина, триэтаноламина и индикаторной таблетки титруют марганец 0,1 М 
раствором комплексона ТУ. Ввиду наличия собственной окраски обра- 
зующихся комплексов рекомендуют вести титрование малых количеств 
марганца и железа. ` 

Выполнение определения. В растворе, содержащем Ее(ПТ) иМп(П), 
устанавливают рН 2 по специальной индикаторной бумажке с рН 0,5-- 
5,0. Добавляют 1 мл 5 ф-ного водного раствора сульфосалициловой 
кислоты, разбавляют водой до 250 мл. нагревают до 40°С и медленно 
титруют 0,1 М раствором комплексона ТУ до исчезновения красной окра- 
ски. 1 мл 0,1 М раствора комплексона ТУ соответствует 5,585 мг Ее(ПТ). 

К оттитрованному раствору добавляют избыток 0,1—0,2 мл рас- 
твора комплексона ТУ, затем немного солянокислого гидроксиламина 
(сухого), несколько миллилитров триэтаноламина и раствор индика- 
торной таблетки с 2 мл концентрированного аммиака и титруют 0,1 М 
раствором комплексона ГУ до перехода окраски к желто-зеленой. На 
изменение окраски оказывает влияние желтое окрашивание соединения 
комплексои ТУ-Ее. Рекомендуют проверять рН раствора по индикатор- 


228 


ной бумажке с РН 9,3- 13,0; РН раствора должен быть равным 10-11. 
1 мл 0,1 М раствора комплексона ТУ соответствует 5,494 мг Ми(И) 


Раствор комплексона ТУ, 0,1 М 


Растворяют 36,436 г комплексона ТУ (1,2-диаминоциклогексан-тетраук- 
сусной кислоты) в 200 мл | н. раствора гидроксида натрия и в мерной 
колбе разбавляют раствор водой до | л. 


золото 


Определение золота основано на вытеснении никеля золотом из комп- 
лексного тетрацианоникколята калия; высвободившийся никель титру- 
ют раствором комнлексона ПТ с применением индикаторной буферной 
таблетки. 

Выполнение определения. К 50 мл раствора, содержащим —60 мг 
Ан(ПТ), добавляют несколько капель 0,04 %-ного раствора бромкрезо- 
лового зеленого и нейтрализуют раствор до появления слабоголубого 
окрашивания. Добавляют 5 мл 0,1 н. раствора НС! и 10 мл 25 %-ного 
раствора тетрацнаноникколята (1) калия, затем добавляют 10 мл бу- 
ферного раствора с рН 10 и хорошо перемешивают; добавляют 50,0 мл 
0,01 М раствора комплексона 11.'Раствор комнлексона П1 должен быть 
в избытке. Если появился слабый осадок, добавляют еще, буферный 
раствор с РН 10 до полного исчезновения осадка, затем 0,1 -г аскорби- 
новой кислоты и индикаторную буферную таблетку, через 15 мин тит- 
руют 0,01 М раствором сульфата марганца До перехода зеленой окрас- 
ки в красную. Параллельно проводят холостой опыт с тетрацианоник- 
колятом (П) калия и всеми применяемыми реактивами. 

Если после добавления индикаторной таблетки и 1 мл концентриро- 
ванного аммиака раствор приобрел красную окраску, то титрование 
0,01 М раствора комплексона И осуществляют до перехода в серо-зе- 
леиый цвет. Результат титрования холостого опыта вычитают из ре- 
зультатов титрования пробы. | мл 0,01 М раствора комплексона 1! со- 
ответствует 1,97 мг Ац. " ° 


Растворы 


Бромкрезоловый зеленый, Растирают 0,04 г индикатора с 
0,58 мл 0,1 н. раствора гидроксида натрия и растворяют смесь в 100 мл 
этанола или воды. . . 

Тетрацианоникколят (1) калия, К›[№1(СМ)4. Содер- 
жание никеля 222-234; 2,5 $%-ный раствор, растворяют 25 гв 
97,5 мл воды. 

Марганца сульфат, 0,01 М. Растворяют 1,6901 г Ми$О.. 
НО в [| л воды. Содержание Мп(П) определяют комплексонометри- 
ческим методом (см. с. 246). | 

Буферный раствор, рН 10. Растворяют 54 г хлорида ам- 
мония в 200 мл воды, добавляют к раствору 350 мл концентрированно- 
го аммиака и разбавляют водой до | л. | 

Комплексон ПТ, 0,01 М. Готовят разбавлением 10,0 мл 01 М 
раствора в мерной колбе вместимостью 100 мл. 


ИНДИИ 
Индикаторы и условия определения 


Эриохром черный Т. Величина рН 8-10; тартратно-аммиачный буфер. 
Горячий или кипящий раствор; величина рН 10; с этилендиамином. Пе- 
реход окраски от розовой или фиолетовой к синей, 
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21(П). Вели- 
Обратное титрование солью Ме(П) или РЬ(И), или 
чина рН 10;  пиридин и аммиачный буфер. Величина РН 10; с этиленди- 
. Переход окраски от синей к красной, | 
И обратное  итрование солью Мп(П)}; величина рН 10. Аммиачный 
буфер с аскорбиновой кислотой. Переход окраски от синей к красной. 
Заместительное титрование [Мб (ЭДТА)-]; велнчина рН НЮ. Ам- 
й буфер. Переход окраски от красной к синей. . 
и голубой. Величина РН 3-4; ацетатный буфер. 
аски от голубой к желтой. 
Величина рН 4,5—6,0; ацетатный буфер. Ультрафиолетовая 
я. , 
т идилазо) -2-нафтол (ПАН) или Си-ПАН. Горячий раствор. 
Величина РН 2,3-2,5; ацетатный буфер. Величина РН 202,7: Юз 
диоксана, буфер ацетат-монохлоруксусная кислота. Величина рН 7+8; 
с тартратом и ацетатом аммония. Переход окраски от красной или фо 
летовой к желтой. Мешают: @а(ПТ), ТИТ), Ее(ПГ), ВИИИ, 21(1У), 
в (ТУ). . . 
т (1. пиридил-азо)-резорцин (ПАР). Температура 60—70 С. Вели 
чина рН 2,3-2,5; ацетатный буфер. Переход окраски от розовой к жел- 
т еиленоловый оранжевый. Горячий раствор. Величина РН 3,0-= 
+35; ацетатный буфер; 50—60°С; формиат аммония. Переход окрас- 
асной к желтой. , 
№ Обратное титрование ‘солью ТВ (ТУ) или ВКП), или ТКИТ. Ве- 
личина РН 3,0-4,5; ацетатный буфер. Переход окраски от желтой к 
а тивон, Величина рН 4,5; анетатный буфер, 50 % этанола. Пере- 
желто-зеленой к красной. , 
ко тилазоксия С. Обратное титрование солью Си(П); — величина 
5. Переход окраски от синей к Красной. а. 
РН Дино, Обратное титрование солью ИП); величина РН 9-11; 
аммиачный буфер. Переход окраски от желтой к синеи, 


Определение 11 (ИТ) в растворе 


Определение с применением ксиленолового оранжевого 


й НМОз (1:1), 

одержащий —150 мг (ПТ) и 0,15 мл раствора з , 

т В мерную колбу вместимостью 100 мл и разбавляют водой 

до " Отби бавляют 
бирают 925,0 мл раствора в колбу для титрования, до 

5 нео рабтвора с РН 3, 0,5 мл 0,1 %-ного раствора ксиленоло- 

вого оранжевого и титруют 0,01 М раствором комплексона ПТ до пере- 

хода окраски от красной (малиновой) к желтой (лимонно-желтой). | мл 
0,01 М раствора комплексона ПТ соответствует 1,148 мг т(ПП. 


Растворы 


Буферный раствор с рН 3. Смешивают 26,5 мл концентриро- 
ванного аммиака с 45 мл концентрированной муравьиной кислоты и раз- 
бавляют водой до | л. 


Определение с применением ПАН 


Кислый раствор нейтрализуют | н. раствором аммиака до появления, 


белого осадка, прибавляют 2 мл уксусной кислоты (1:1) до растворе- 
пня этого осадка. Добавляют две капли 0,1 %-ного метанольного рас- 
твора ПАН и титруют 0,01 М раствором комплексона ПТ. Вблизи конеч- 
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ной точки титрования раствор добавляют по каплям при хорошем пе- 
ремешивании. Переход окраски от красной к желтой. 1 мл 0,01 М рас- 
твора комплексона И] соответствует 1,148 мг ш(П1). 


Примеры определений индия 
Определение в оксиде индия 


Растворяют 0,18—0,20 г оксида индия в —1,5 мл НМОз (1:1) в стака- 
пе при слабом нагревании. Добавляют 0,6 мл аммиака (1: 1), переводят 
раствор в мерпую колбу вместимостью 100 мл и разбавляют водой до 
метки. Отбирают 25,0 мл раствора в колбу для титрования и проводят 
определение с применением ксиленолового оранжевого, как описано 
выше (см. с. 230). 


Определение в магниевых сплавах с применением ПАН 


Растворяют 0,25 г сплава в смеси 20 мл НС (1:1) и 30 мл воды при 
нагревании в колбе вместимостью 350 мл. К горячему раствору добавля- 
ют 120 мл горячей воды, 30 мл 3 %-ного раствора фтористого натрия 
(отфильтрованного через беззольный фильтр белая лента} для связы- 
вания АПТ) и РЗЭ, нейтрализуют раствор аммиаком (1:2) по индин- 
каторной бумажке конго. Добавляют 2 мл 0,01 М раствора комплексо- 
ната меди, 5 капель 0,1 ф-ного этанольного раствора ПАН, нагревают 
до 70—80°С и горячий раствор титруют 0,095 М раствором комплексо- 
на ПТ до нерехода красной окраски раствора в желтую. 1 мл 0,025 М 
раствора комплексона 1 соответствует 2,87 мг ш(1). 


Растворы 


Комплексонат меди 00: М раствор. Отбирают 5,0 мл 
0,02 М раствора сернокислой меди в коническую колбу вместимостью 
250 мл, добавляют 100 мл горячей воды, 5 капель раствора ПАН, на- 
гревают до кипения и титруют 0,025 М’ раствором комплексона ПТ до 
перехода розовой окраски раствора в зеленую. В мерную колбу вмести- 
мостью 200 мл отбирают 100,0 мл раствора серцокислой меди, добавля- 
ют эквивалентное количество раствора комплексона ИП и разбавляют 
водой до метки. 


Определение в магниевых сплавах обратным титрованием с применени- 
ем ксиленолового оранжевого 


Растворяют -—0,5 г сплава (при содержании 1 % 1) в 30 мл НС! (1 :1) 
в конической колбе’ вместимостью 250 мл. После растворения добавля- 
ют 50 мл воды, 5 мл 10 $-ного раствора солянокислого гидроксилами- 
на и нагревают до кипения. В горячий раствор вливают 0,025 М раствор 
комплексона ТП в количестве, достаточном для связывания индия, а так- 
же циркония и неодима (в случае присутствия их в сплаве) и еще из- 
быток 2—3 мл. 

Прибавляют к раствору 100 мл холодиой воды, 20 капель 0,05 ф- 
ного раствора ксиленолового оранжевого и аммиак (1:1) до перехода 
желтой окраски раствора в красную, затем добавляют по каплям НС! 
(1:5) до перехода окраски раствора от красной к оранжевой (почти 
желтой). Затем к нейтрализованному раствору добавляют 10 мл 1%- 
ного раствора ацетата натрия и титруют избыток раствора комплексо- 
на ПТ 0,025 М раствором нитрата свинца до появления устойчивой 
красной окраскн раствора. 1 мл 0,025 М раствора комплексона ПИТ со- 
ответствует 2,87 мг т. Коэффициенты пересчета: содержания циркония 
на содержание индия 1,258; неодима на индий 0,7954. 
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КАДМИЙ 


Индикаторы и условия определения 


Дитизон. Величина РН 4,5; ацетатный буфер, 20 $ пиридина. Переход 
‘окраски сот розовой к темно-красной. Величина РН 4,5; 50—60 $ этано- 
ла. Переход от желто-зеленой к красной окраске. 

Обратное титрование солью 2п(П). Горячий раствор; величина рН 
4,5; ацетатный буфер, 50 % этанола. Переход окраски от желто-зеленой 
к красной. 

Эриохром черный Т. Величина рН 10; аммиачный буфер или РН 6,8; 
малеиновый буфер. Переход окраски от красной к синей. у 

Эрнохром темно-синий. Величина рН 11,5; МН.ОН. Переход окрас- 

ки от красной к сиией. 

- Металлфталеин. Величина РН 10; аммиачиый буфер, 30% этано- 
ла. Переход окраски от слабо-розовой к бесцветной. 

Метиловый синий. Величина рН 5-6; уротропии или РН 12; среда 
МН.ОН. Переход окраски от синей к желтой или от синей к серой. 

1-(2-Пиридилазо)-2-нафтол (ПАН). Величина РН 5-6; ацетатный 


буфер. Переход окраски от розовой к желтой. Мешают: $1 (1), ТВОИХ), . 


(У); их маскируют цитроном. - 

Обратное титроваиие солью Си(П). Горячий раствор; величина 
рН.5; ацетатный буфер. Переход окраски от розовой к желтой. 

4-(2-Пиридилазо)-резорцин (ПАР). Величина РН 6--11,5; уротро- 

пин или аммиачный буфер. Переход окраски от красной или оранжевой 
к желтой. | 

Ксиленоловый оранжевый. Величина рН 5--6; уротропин. Переход 
окраски от темно-красной к желтой. 70(П), (ТУ) и АЦП маскиру- 
ют добавлением Е-. Ее(ПТ), В), РЬ(И) отделяют осаждением. 

Метилтимоловый синий. Величина РН 12; среда МН4ОН. Переход 
окраски от серой к фиолетовой. 

Торин. Обратное титрование солью Га(П). Величина РН 6,0-6,5; 
среда МаНСОз и 50 % метанола. Переход окраски от желтой к слабо- 
розовой или красно-оранжевой. 

Цинкон. Обратное титрование солью 7п(П). Величина РН 9,0-9,5; 
аммиачный буфер. Переход окраски от желтой к синей. 


Определение С4(1) в растворах 


Определение с применением ксиленолового оранжевого 


К 100 мл раствора, содержащего —100 мг Са(П), добавляют -—50 мг. 
ксиленолового оранжевого (смеси с КМОз, 1:99). Затем . добавляют 
сухого гексаметилентетрамина (уротропина} до устайовления РН 6 по 
универсальной индикаторной бумажке с РН 1-10. Титруют 0,1 М рас- 
твором комплексона ПТ до резкого перехода от красной окраски к жел- 
той. Титрование можно проводить также 0,01 М раствором комплексо- 
на ПТ. Г мл 0,1 М раствора комплексона ИТ соответствует 11,24 мг 
Са{(П). 

Определение с применением индикаторной буферной таблетки 


Раствор, содержащий —0,1 г СЯ(П), если он сильно кислый, нейтрали- 
зуют 10 %-иым раствором гидроксида натрия и разбавляют водой до 
00 мл. Добавляют к раствору индикаторную буфериую таблетку и пос- 
ле ее растворения 1 мл коицентрированного аммиака. Титруют 0,1 М 
раствором комплексона ПП до резкого перехода окраски от красной к 
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зеленой. В результате ярко выраженного перехода окраски можно про- 
водить титрование 0,01 М раствором комплексона ПТ. | мл 0,1 М рас- 
твора комплексона ПТ соответствует 11,24 мг СЧ. 


Определение с применением эриохром черного Т 


Слабокислый раствор, содержащий —150 мг С4(И), разбавляют водой 
до 100 мл, добавляют 5 мл буферного раствора (рН 9,5--10), 0,1 г сме- 
си эриохрома черного Т с МаС! (1:99) и титруют 0,05 М раствором 
комплексона 1 до перехода красно-фиолетовой окраски в синюю. 1 мл 
0,05 М. раствора комплексона П1 соответствует 5,621 мг Са. 


Примеры определений кадмия 
Определение в оксиде кадмия с применением эриохрома черного Т 


Навеску 0,18—0,20 г оксида кадмия растворяют в 0,5 мл 25 ф-иого 
раствора НС] и 2—3 мл воды при нагревании па водяной бане. Разбав- 
ляют раствор водой до 100 мл и далее проводят определение так, как 
описано выше (с применением эриохрома черного Т). 


Растворы 


Буферный раствор. Величина РН 9,5--10. Растворяют 54 г хло- 
рида аммония в 200 мл воды, прибавляют 350 мл концентрированного 
аммиака и разбавляют водой до | л. 


Определение кадмия и ртути при их совместном присутствии 


Сначала оттитровывают сумму кадмия и ртути раствором комплексоиа 
ПП. Затем в оттитрованном растворе растворяют иодид калия. При этом 
ртутный хелато-комплекс преобразуется в ртутноиодидный комплекс, 
высвобождая эквивалентное количество комплексона ПТ, который и от- 
титровывают обратно 0,1 М раствором сульфата цинка. 

Выполнение определения. К почти нейтральному раствору, содер- 
жащему соли С4(П) и Не(П), добавляют точно отмеренный избыток 
0,1 М раствора комплексона ПТ. Через 5 мин добавляют индикаторную 
буферную таблетку и 1 мл концеитрироваиного аммиака. Избыток рас- 
твора комплексона 11 титруют 0,1 М раствором сульфата циика до пе- 
рехода окраски через красно-фиолетовую к розово-красной. Разница 
взятого и оттитрованного раствора комплексона П] соответствует сумме 
содержания С@(П) и Нэ(Г). 

К оттитрованной пробе добавляют —2 г иодида калия; появляется 
зеленая окраска. Титруют 0,1 М раствором сульфата цинка до перехода 
окраски через розово-фиолетовую к розово-красной. Расход раствора 
соответствует содержанию ртути; 1 мл 0,1 М раствора сульфата цин- 
ка соответствует 20,059 мг Не. | мл 0,1 М раствора комплексона 1 
соответствует 11,24 мг Са. Титрование может проводиться 0,01 М рас- 
творами. 


Определение в магниевых сплавах с применением эриохрома темно-си- 
него` 


После растворения сплава С4(1) осаждают В-нафтохинолином в при- 
сутствии иодида калия. Осадок отфильтровывают и растворяют в ам- 
миаке, добавляют избыток раствора комплексона 1 и затем оттитро- 
вывают его избыток раствором нитрата кадмия. 

Выполнение определения. Растворяют 0,25—0,5 г (при содержании 
2% С4) или [ г сплава в случае меньшего содержания Са при на- 
гревании в 50 мл Н250. (1:5) и? мл НМО; (1:1). Раствор нагрева- 
ют до кипения и после охлаждения разбавляют 50 мл воды. К раствору 
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добавляют 30 мл 2 ф-ного раствора В-нафтохннолина и 30 мл 10 Ф-но- 
го раствора иодида калия. Реактивы добавляют один за другим малыми 
порциями при постоянном размещиваннн стеклянной палочкой. Раство- 
ру с осадком дают постоять 40—50 мнн для коагуляцин осадка. Филь- 
труют раствор через фильтр белая лента, предварительно промытый 
промывной жидкостью. Стенки стакана обмывают промывной  жидко- 
стью, стремясь смыть раствор, но не смывая осадка на фильтр, так как 
осадок будет растворяться в аммиаке в этом же стакане. Осадок и 
фильтр промывают 6—8 раз промывной жидкостью, влажный фильтр 
переносят в стакан, развертывают на стенке стакана и по стенке до- 
бавляют 50 мл 10 Ф-ного раствора аммиака, стараясь смыть осадок с 
фильтра. Осадок растворяют взбалтыванием, фильтр обмывают и вы- 
брасывают, прибавляют в стакан точно отмеренный объем 0,1 М рас- 
твора комплексона Ш с избытком 5—6 мл, кипятят 8—10 мин, закрыв 
стакан часовым стеклом. После охлаждения обмывают стекло и стенки 
стакана 10--15 мл 10 $-ного раствора аммиака, добавляют 100 мл во- 
ды, 100 мг смеси индикатора эриохром темно-синего с Мас! (0,2 : 100). 
Титруют стандартным раствором кадмия до перехода синего окрашива- 
ния к сиреневому [раствор 2 мг/мл Са(П]}]. 


Растворы 


‚В-Нафтохинолин, 2ф-ный раствор. Навеску смешивают с со- 
ответствующим количеством воды и добавляют по каплям концентри- 
рованную Н28О. при размещивании до полного растворения реактива. 

Промывная жидкость. Разбавляют 100 мл 2%-ного рас- 
твора В-нафтохинолина 800 мл воды, добавляют 100 мл 10 %-ного рас- 
твора иодида калия, 200 мл Н5ЗО. (1:5) и перемешивают; если раствор 
желтеет, прибавляют 2—8 капли 0,1 н. раствора тиосульфата натрия 
(можно применять 1 ф-ный раствор). 

Раствор нитрата кадмия. Растворяют 2,0000 г металли- 
ческого кадмия (электролитического) в 50 мл НМО; (1: 1} при нагре- 
вании. После охлаждения раствор переводят в мерную колбу вмести- 
мостью 1 л, разбавляют водой до метки и перемешивают. 1 мл раство- 
ра содержит 0,002 г С4(П) (2 мг/мл). 


КАЛЬЦИЙ 


Индикаторы и условия определения 


Арсеназо. Величина РН 10; аммиачный буфер. Переход окраски от фио- 
летовой к розовой. 

Дитизонат 7п. Величина рН 12; 60 % этанола. Переход окраски от 
розовой к желтой. 

Кальцеин. Величина рРН>12; среда КОН или МаОН. Переход окрас- 
ки от желто-зеленой к коричневой. Ме(П)} не мешает; РЬ(П) н 71(П) 
маскируют 2, З-димеркаптопропанолом. Ее(ПТ) и Мп(И) до 5 мкг мас- 
кируют триэтаноламином. Тяжелые металлы маскируют цианидом ка- 
лия. 

Мегилтимоловый синий. Величина РН 12; среда МН4ОН или МаОН. 
Переход окраски от синей к серой. 

Мурексид. Величина рН>12; среда МаОН. К кислому раствору 
добавляют триэтаноламин, затем раствор МаОН до рН 12 и еще раствор 
КСМ. Переход окраски от розовой к фиолетовой. Мешают: АКП, 
Ме(П), Мп(), РЬ(П), $п(П и ГУ); их маскируют добавлением СМ-, 
ОН- и ТЭТА. 

1-(2-Пиридил-азо)-2-нафтол (ПАН). Обратное  титрование солью 
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Си(П); величина РН 10; аммначный буфер. Переход окраскн от желтой 
к фиолетовой. 

4-(2-Пиридил-азо)-резорцин (ПАР). Заместительное титрование 
[7п(ЭДТА)-], величина рН 11,5; среда МН4ОН. Переход окраски от 
оранжевой к желтой. 

Тимолфталексон. Величина рН 10,5 12,0; среда МН4«ОН или МаОН. 
Переход окраски от синей к бесцветной или серой. 

Обратное титрование солью Са(П), величина рН 10-11; среда 
МН.ОН или рН 10,5--12,0; среда МаОН. Переход окраски от бесцвет- 
ной к голубой. Мешает Сг(ПП), его маскируют добавлением аскорбино- 
вой Кислоты. 

Хромазурол С. Величина РН 11; среда МаОН. Переход окраски от 
слабо-розовой к желтой. ° 

Заместительное титрование [Ме (ЭДТА}-], величина рН 16,5-- 11,0; 
буфер ‚МН4ОН—МНМО.. Переход окраски от грязно-красной к желто- 
зеленой. 

Цинкон. Величина РН 10; аммиачный буфер. Переход окраски от 
желтой к синей. 

Эриохром темно-синий. Величина РН 12; среда МНаОН или МаОН. 
Переход окраски от красной к синей. ` 

Эриохром черный Т. Величина рН 10; аммиачный буфер. Замести- 
тельное титрование [Ме(ЭДТА)-] или Ип(ЭДТА)-]. Переход окраски 
от красной к синей. 

Обратное титрование солью Мё(П) или Йп(П); величина РН 10; 
аммиачный буфер. Переход окраски от синей к красной. 


Определение Са(11) в растворах 


Определение с применением кальцеина 


-К 100 мл раствора, содержащего —5 мкг Са(П), добавляют 1 н. рас- 


твор МаОН до явно щелочной реакции. После добавления —20 мкг ин- 
днкаторной смеси кальцеина титруют 0,01 'М раствором комплексона Ш 
до исчезновения желто-зеленой флуоресценции и появления очень слабо 
флуоресцирующей фиолетовой окраски. | мл 0,01 М раствора соответ- 
ствует 0,4008 мг Са(П). 

Определение кальция можно проводить в присутствии больших ко- 
личеств Мо, РЬ и 7нп, добавляя для их маскирования 2,3-димеркаито- 
пропанол; другие тяжелые металлы могут маскироваться добавкой цна- 
нида калия. Железо и марганец могут связываться 1—6 мл триэтанола- 
мина; барий и стронций титруются совместно. Титрование может про- 
водиться микрометодом. 


Индикатор 


Кальцеин. Готовят смесь индикатора с КМО: 1: 99. Более отчетли- 


вый переход дает смесь состава: кальцеина 0,2 г, тнмолфталенна 0,12 г, 
КМО. 20 г. 


Определение с применением нурексида 
К 100 мл раствора, содержащего —50`мг Са(П), добавляют 19 ф-ный 


‚раствор МаОН до установления РН 12 по снециальной индикаторной 


бумажке с рН 9,5-- 13,0. Добавляют раствор илн сухую смесь мурекси: 
да и титруют 0,1 М раствором комплексона 1 до перехода оранжевого 
окрашивания в фиолетовое. Титрованне следует проводить быстро во 
избежание образования гидроксида кальция. 1 мл 0,1 М раствора ком- 
плексбна соответствует. 4,008 мг Са(П). 

Определение может проводиться в присутствии Ме(П)} и Ва(П). 
Катионы Ее(ПГ), Ма(П) (до 5 мг), а также ТГУ) маскируются до- 
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бавлением триэтаноламина. Цианидом калия связываются са(П), 
Со(П), Си(П), №(И), РЕТУ), Нё(И) и 71(И). При большем содер- 
жании Мр(И), влияющем на переход окраски, проводят обратное тит- 
рование избытка раствора комплексона ПТ раствором соли Са(П). 


Растворы 
Мурексид 


Готовят насыщенный раствор. Для этого растирают 0,1 г индикатора с 
несколькими миллилитрами воды. После отстаивания сливают жидкость 
и применяют при тнтровании. Раствор готовят каждый день свежим. 
Можно применять сухую смесь мурексида с Мас! (1: 200). 


Определение с применением калькона 


К 100 мл раствора, содержащего —50 мг Са(П) [совместно с М&(П)], 
прибавляют раствор 2,5 г КОН в 10 мл воды (или 5 мл диэтиламина). 
При этом Мв(И) выпадет в осадок в виде МЕ(ОН)», а РН раствора 
станет равным 12 (проверка по специальной нндикаторной бумажке с 
РН 9,5- 13,0). После добавления 5—10 капель 0,4 ф-ного раствора 
калькона в метаноле (или 0,2—0,4 г кальконкарбоновой кислоты в сме- 
си с Маз50, 1:100) титруют 0,1 М раствором комплексона ПТ при 
сильном взбалтывании (лучше с. магнитиой мешалкой) до перехода 
винно-красной окраски в чисто голубую. 1 мл 0,1 М раствора комп- 
лексона 1 соответствует 4,008 мг Са(П). 

Индикатор дает возможность определять Са(П) в присутствии 
МЕ(П). Если Мё(И) в растворе‘не имеется, то его следует ввести (со- 
лн Мр на кончике шпателя), так как переход окраски в присутствии 
Ма(1) получается более отчетливым. 


Определение с применением индикаторной буферной таблетки 


Раствор, содержащий —50 мг Са(И) [без МЕ(П)], разбавляют водой 
до 100 мл. Если раствор сильно кислый, его предварительно нейтрали- 
зуют 10 ф-ным раствором МаОН по индикаторной бумажке до РН 10- 
- И. Растворяют индикаторную буферную таблетку и добавляют | мл 
концентрированного аммиака. Сразу же титруют 0,1.М раствором ком- 
плексона Ш до резкого перехода окраски от красной к зеленой со сла- 
бым сероватым оттенком. | мл 0,1 М раствора комплексона ПШ соот- 
ветствует 4,008 мг Са(П). 

Индикатор дает очень четкий переход окраски. Возможно титрова- 
ние 0,001 М раствором комплексона ПТ. Мешающие Ре(ПТ), Мп(И) и 
ТЕ(ТУ) маскируют добавкой триэтанолам ина. 
°^ Если кальций находится в виде фосфата, то сначала к кислой сре- 
де добавляют почти все требующееся количество раствора комплексо. 
на ПИТ. Затем устанавливают рН 10+ по специальной индикаторной 
бумажке с РН 9,5-=13; добавляют индикаторную буферную таблетку, 
1 мл концентрированного аммиака № дотитровывают раствор так, Каз 
описано выше. . 


Определение с применением кальциона 


Раствор, содержащий 50—70 мг Са(1!), разбавляют водой до 100 мл; 
добавляют 5 мл | н. раствора гндроксида натрня (до установления РН 
12), 0,5 мл 0,1 %-ного раствора ‘индикатора кальциона н титруют 0,05 М 
раствором комплексона Ш до перехода розовой окраски раствора в го- 
лубую. | мл 0,05 М раствора комплексопа Ш соответствует 2,004 мг 
Са(П). .. 
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Примеры определений кальция 


Анализ сернокислого кальция 


Растворяют —0,2 г сульфата кальция в 200 мл воды при слабом нагре- 
вании и размешивании стеклянной палочкой. К раствору добавляют 
10 мл 1 н. раствора МаОН, 1 мл 0,1 %-ного раствора кальциона и тит- 
руют 0,05 М раствором комплексона ПП до перехода розовой окраски 
раствора в голубую. 


Анализ фторида кальция . 


Навеску 0,12 г тонко растертой пробы растворяют прн нагревании по- 


` следовательно в 3 мл 3 ф-ного раствора борной кислоты и 1 мл 25 4%- 


ного раствора НС. После полного растворения пробы объем раствора 
доводят водой до 100 мл, добавляют 30 мл 1 н. раствора МаОН (до 
рН 12), 1 мл 2 %-ного раствора флуорексона и титруют 0,05 М раство- 
ром комплексона ПТ до резкого снижения интенсивности желтовато- 
зеленой флуоресценции раствора с установлением постоянного остаточ- 
ного свечения, наблюдаемого при освещении ультрафиолетовыми лу- 
чами. Титрование можно проводить и при дневном освещении на черном 
фоне. Можно титровать также с применением метилтимолового синего. 


Определение в магниевых сплавах с применением кислотного’ хром-си- 
него 


Растворяют 0,5 г сплава в стакане вместимостью 250 мл в 20 мл НС 
(1:1), добавляют 3 каплн концентрированной Н№ и упаривают рас- 
твор до сиропообразного состояния. По охлаждении разбавляют 100 мл 
воды, добавляют 10 мл 10 ф-ного раствора бензоата аммония [для осаж- 
дения А1(1) и Ре(ИТ)] и кипятят в течение 10 мин. По охлажденни 
добавляют 2 мл концентрированного аммнака [для осаждения М(П)} 
10 мл 5 ф-ного раствора днэтилдитнокарбамината натрия [для осаж- 
дения Си(П), 21(П) и Ми(1П)]. После перемешивания фильтруют че- 
рез двойной фильтр белая лента в мерную колбу вместимостью 500 мл. 
Осадок и фильтр промывают 7 раз промывной жидкостью и выбрасы- 

В колбу к фильтрату добавляют 19,0—15,0 мл 0,025 М раствора 
комплексона 111 [в зависимости от содержання Са (11)], 100 мл концен- 
трированного аммиака и нагревают на водяной бане в течение 30 мнн 
по охлаждении добавляют еще 50 мл концентрированного аммиака, 
разбавляют водой до метки и перемешивают. Отбирают 250,0 мл рас- 
твора и выпаривают до 20 мл, добавляют 15 мл 20 4-ного раствора 
МаОН н нагревают еще 10 мин. После охлаждения обмывают стенки 
стакана 10 мл воды, добавляют к раствору 5 мл 1 %-ного раствора 
сульфнда натрия [для осаждения следов Си(П) и 2п(1П)], две капли 
раствора индикатора и титруют 0,05 н. раствором хлорида кальция до 
перехода окраски от зеленой к сине-фиолетовой. 

Параллельно проводят холостой опыт со всеми применяемыми рас- 
творами реактивов, добавляя только 2 мл раствора диэтилднтиокарба- 
мината натрия, так как в этом случае нет элементов, связывающих ди- 
этнлднтиокарбаминат, а его избыток мешает титрованию. В холостую 
пробу вводят 0,003 г Ме(П), примерно то количество, которое необ- 
ходимо для связывания нзбытка комплексона Ш. . 

Промывная жидкость. Смешивают 5 мл 10 ф-ного раство- 
ра бензоата аммония, 5 мл 5 Фф-ного раствора диэтилдитнокарбамината 
натрия, 2 мл коицентрированного аммиака н разбавляют водой до 1 л. 
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Определение Са(И) и М&(П) при их совместном присутствии 


К 100 мл нейтрального раствора, содержащего Са(П) и Ме(П), до- 
бавляют 2 мл 15 $-ного раствора МаОН н 0,2 мл 0,4 ф-ного раствора 
кальконкарбоновой кислоты. Титруют 0,1] М раствором комплексона Ш 
при хорошем размешивании (лучше с применением магнитной мешалки) 
до перехода от красно-фиолетовой окраски к чисто голубой. 1 мл 0,1 М 
раствора комплексона Ш соответствует 4,008 мг Са(П). 

К оттитрованному раствору добавляют 1 мл 30 $-ной Н2О» и на- 
гревают на водяной бане до исчезновения окрашивания. Вылавший 
осадок Ме(ОН). растворяют добавлением по каплям НС(1:1), до- 
бавляют нндикаторную буферную таблетку и 1—2 мл концентрирован- 
ного аммиака. После растворения таблетки титруют 0,1 М раствором 
комплексона ПШ до перехода красной окраски в зеленую. 1 мл 0,1 М 
раствора комплексона ПТ соответствует 2,431 мг Мё(П). Титрование 
может проводиться микрометодом 0,01 М раствором комплексона 11. 


Определение общей жесткости воды 


Общая жесткость выражает собой суммарное содержание растворнмых 
в воде солей, мг-экв/л. Определяют комплексометрически суммарное 
содержание солей Са(П) и Мё(П). 

Выполнение определения. Отбирают пилеткой 100,0 мл исследуемой 
воды при малой жесткости (до 5 мг-экв/л) или 25,0—50,0 мл при сред- 
ней жесткости (от 5 мг-экв/л) или 10,0 мл при высокой жесткости 
(<20 мг-экв/л) в колбу для титрования вместимостью 250 мл. Добав- 
ляют 5 мл буферного раствора с рН 10, на кончике шпателя индикатор 
эриохром черный Т, дистиллированной"воды до 100 мл и медленно тит- 
руют 0,05 М раствором комплексона ПП до перехода красной окраски 
В СИНЮЮ. . 

Жесткость воды вычисляют по формуле: Ж=0,05 УК.1000/Уон, = 
=50 УК/Уно ‚ где У-- объем израсходованного 0,05 М раствора 


комплексона Ш, мл; К — коэффициент пормальности 0,05 М раствора 
комплексона ПП; Уно — объем исследуемой воды. 


КОБАЛЬТ` 


Индикаторы и условия*‘определения Со(П) 


Метилтимоловый голубой. Величина РН 5-6 при 80°С с уротропином 
или рН 12.с МН.ОН. Переход окраски от синей к желтой или от синей 
к бесцветной. 

Мурексид. Величина РН 7 с яблочнокислым аммонием; рН 8 с ам- 
миачным буфером. Переход окраски от желтой к темно-красной. Ме- 
шают тяжелые металлы. 

Нафтолфиолет. Величина рН 10+, с МН.ОН; 40—50°С. Переход 
окраски от красно-фиолетовой к снней. 


Си-ПАН. Величина РН>3 с ацетатным буфером; температура 


100 °С. Переход окраски от красной или розовой к желтой. 

1-(2-Пиридил-азо)-2-нафтол (ПАН). Обратное титрование солью 
Си(П). Величина рН 5, с ацетатным буфером, 70—80 °С или РН 4, с 
ацетатным буфером и метанолом, 70°С. Переход окраскн от желтой к 
красно-фиолетовой. $п(П), ТЬ(ТУ), 7г(ТУ) маскируют цитратом. 

Ксиленоловый оранжевый. Величина РН 5--6 с уротропином, 80°С 
или РН 5-6 с уротропином н о-фенантролином, 50°С. Переход от 
красно-фнолетовой к желтой. 
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Обратное титрование солью ТИ(ПТ) или заместительное титрование 
солью РЬ(П), РН 4,5--5,5, с ацетатным буфером. Переход окраски от 
желтой к красной. Си(П),-Н&(П), ТК) маскируют цистином. 

Эриохром черный Т. Заместительное титрование [Ми(ЭДТА)-]. 
Нагретый и охлажденный раствор, величина рН 10 с МНзОН и аскорби- 
новой кислотой. Переход окраски от красной к синей. 

Обратное титрование солью Мп(П), 7п(П) или Ме(П); величина 
рН 9--10, аммиачный буфер [в случае титрования солью Ми(П) добав- 
ляют аскорбиновую кислоту]. Переход окраски от синей к фиолетовой 
или красно-фиолетовой. . 

Дитизон. Обратное титрование солью Яп(П); величина РН 4,5, 
50 % этанола, ацетатный буфер. Переход окраски от желто-зеленой к 
красной. ` 

Торон. Велнчина рН 5,5-6,5; с МаНСО.. Обратное титрование 
солью Га(ПТ). Переход окраски от желто-оранжевой к оранжевой. 

Цинкон. Обратное титрование солью 7п(П). Величина рН 9-10, 
аммиачный буфер. Переход окраски от желтой к синей. 


Индикаторы и условия определения Со() 


Ксиленоловый оранжевый. Обратное титрование солью ТН(ТУ); вели- 
чина`рН 2; среда НМО; с Н›О5. Переход окраски от желтой к красной. 

Кальцеин. Обратное титрование солью Си(П); величина РН 9,5; 
аммначный буфер с Н›О». Зеленая флуоресценция после ультрафиолето- 
вого освещения, 


Определение Со(П) в растворах. 
Определение с применением мурексида 


В кислом растворе, содержащем <25 мг Со(М) в 100 мл, устанавли- 
вают РН 6 добавкой | М раствора аммиака (по специальной универ- 
сальной бумажке с РН 5,4-7,0). После добавки несколькнх капель 
насыщенного раствора мурексида возникает желто-оранжевая окраска. 
Добавляют еще | М раствор аммиака до перехода окраски в желтую. 
Титруют 0,1 М раствором комплексона ПТ из микробюретки до пере- 
хода окраскн в фиолетовую. При титровании может произойти переход 
желтой окраски в оранжевую вследствие малой буферной емкости рас- 
твора и большого изменения рН. В этом случае снова добавляют 1 М 
раствор аммиака до появления желтой окраски и продолжают титро- 
вание до получения фиолетовой окраски. Титрование «можно проводить 
0,01 М раствором комплексона ПТ. Тяжелые металлы мешают титрова- 
нию’ | мл 01 М раствора комплексона ПТ соответствует 5,898 мг Со. 


Растворы 


Аммиак 1! М раствор. Смешивают 70 мл концентрированного ам- 
миака с 930 мл воды. 
Мурексид. Насыщенный раствор. Приготовление см. с. 236. 


Определение с применением брензкатехинового. фиолетового 


К нейтральному раствору, содержащему 5—6 мг Со(П) в 100 мл, до- 
бавляют 10 мл буферного раствора с РН 8,9 и 0,2—0,3 мл 0,1 %-ного 
водного раствора индикатора брензкатехинфиолетового. Титруют 0,1 М 
раствором комплексона 1 до персхода синей окраски в красно-фнолз- 
товую (из микробюретки). | мл 0,1 М раствора комплексона ПТ со- 
ответствует 5,893 мг Со, 
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Буферный раствор с РН 8,9 
Смешивают равные объемы 1 М растворов хлорида аммония и аммиака, 


Определение с применением ксиленолового оранжевого 


К 200 мл раствора, содержащего —25 мг Со(П) и нагретого до кипе- 
ния, добавляют кристаллический ацетат натрия или уротропин (гекса- 


метилентетрамин) до установления рН 5--6 по индикаторной бумажке ` 


с рН 5,5--9,0. Добавляют 0,1 мл 0,5 %-ного водного раствора индика- 
тора ксиленолового оранжевого (или сухую смесь с КМО; 1:99). Тит- 
руют 0,1 М раствором комплексона ПТ до перехода окраски раствора 
от фиолетовой к желтой. | мл раствора 0,1 М комплексона НТ соот- 
ветствуют 5,893 мг Со. 


Определение с применением индикаторной буферной таблетки 


Обратное титрование. К, почти нейтральному раствору, содержащему 
5—6 мг Со{11) в 100 мл раствора, добавляют 5 мл 0,1 М раствора комп- 
лексона ПТ. Если раствор был кислым, его нейтрализуют добавкой по 
каплям 10 ф-ного раствора МаОН по универсальной индикаториой бу- 
мажке с рН 1-10. После растворения индикаторной буферной таб- 
летки добавляют | мл концентрированного аммиака и титруют 0,1 М 
раствором соли цинка до резкого перехода окраски от зеленой к крас- 
ной. |1 мл 0,1 М раствора комплексона ИТ соответствует 5,893 мг Со. 

Определение может проводиться титрованием 0,01 М раствором 
комплексона Пи 0,01 М раствором соли цинка. Не рекомендуется 
определять большие количества Со{И), так как мешает окраска ам 
миачного комплекса кобальта. Раствор всегда следует разбавлять до 
концентрации 5—6 мг/100 мл. Лучшие результаты методика дает тои - 
да, когда Со(И) отделен от мешающих элементов (например, кобальт- 
пиридин-роданидным методом). 


Примеры определений кобальта 


Определение в оксиде кобальта 


Растворяют 0,1 г оксида кобальта в | мл смеси концентрированных 
НМО; и НС (1:3) при нагревании на водяной бане в фарфоровой 
чашке, закрытой часовым стеклом. Часовое стекло обмывают 2—3 мл 
воды в чашку и-выпаривают раствор досуха. К сухому остатку до- 
бавляют | мл 16 $-ного раствора Н5ЗО4 и выпаривают до прекращения 
выделения паров $О.. Остаток растворяют в 10—15 мл воды, раствор 
переводят в колбу для титрования и разбавляют водой”до 100 мл. 
Раствор нагревают до кипения, добавляют к нему (горячему) 5 мл бу- 
ферного раствора с РН 5,5-6,0, 0,3 мл 0,1 %-ного водного раствора 
ксиленолового оранжевого и титруют 0,05 М раствором комплексона 1 
до перехода окраски раствора от фиолетовой к оранжевой. 1 мл 0,05 М 
раствора комплексона ПТ соответствует 2,947 мг Со. 


Определение в карбонате кобальта 


Растворяют 0,2 г углекислого кобальта в 0,5 мл 25 ф-ного раствора 
НЯ с добавлением 2 мл воды при нагревании на водяной бане. Рас- 
твор разбавляют до 100 мл водой, нагревают до кипения, добавляют 
5 мл буферного раствора с РН 5,5-6,0 и продолжают определение, как 
в оксиде кобальта, | 
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Буферный раствор с РН 5556,0 


Растворяют 550 г ацетата натрия в воде и разбавляют раствор водой 
до 1 л. К этому раствору прибавляют 100 мл 1 н. раствора уксусной 
кислоты. Раствор хранят в полиэтиленовой посуде. 


ЛАНТАН 


Определение Га(И1) в растворах 
Определение с применением дитизона 


Раствор, содержащий 0,1 г Та(П!), разбавляют до 30 мл водой, до- 
бавляют к нему 10 мл 0,1 М раствора комплексона Ш и выдерживают 
на водяной бане в течение 15 мин. После охлаждения добавляют 10 мл 
стандартного буферного раствора с рН 4,62, 50 мл метанола и 0,5 мл 
0,05 $-ного раствора дитизона в метаноле. Проверяют рН раствора по 
специальной индикаторной бумажке с рН 3,8—5,4 (рН должен быть 4,6). 
После этого титруют 0,1 М раствором комплексона НТ до появления 
фиолетовой окраски. | мл 0,1 М раствора комплексона Ш соответствует 
13,891 мг Га. 


Стандартный буферный раствор с РН 4,62 . 


Готовят смешиванием равных объемов 2 н. раствора ацетата натрия и 
2 н. раствора уксусной кислоты. 


Определение с применением ксиленолового оранжевого . 


Раствор, содержащий 0,1 г Та(П1), разбавляют водой до 100 мл. Ус- 
танавливают рН 6 добавкой ацетата натрия или гексаметилентетрами- 
на (уротропина) по универсальной индикаторной бумажке с рН 1-10. 
Добавляют 50—100 мг индикатора ксиленолового оранжевого (смесь 
с КМО. 1:99} и титруют 0,1 М раствором комплексона ПТ до появле- 
ния чисто желтой окраски. 1 мл 0,1 М раствора комплексона ПТ со- 
ответствует 13,891 мг Га. 

Можно провести титрование другим способом. К раствору, содер- 
жащему 150—200 мг Га(ИТ), добавляют воды до 100 мл, 5 мл бу- 
ферного раствора с рН 5,5--6,0, 0,5 мл 0,1 %-ного раствора ксиленоло- 
вого оранжевого и титруют 0,05 М раствором комплексона ИТ до пе- 
рехода малиновой окраски раствора в лимонно-желтую. | мл 0,05 М 
раствора комплексона Ш соответствует 6,946 мг Га. 


МАГНИЙ 


Индикаторы и условия определения 


Арсеназо. Величина рН 10; аммиачный буфер. Переход окраски от фио- 
летовой к оранжевой. ` 
Бериллон П. Величина рН 10; аммиачный буфер. Переход окраски 
от сине-фиолетовой к фиолетово-красной. 
‚  Хромазурол С. Величина РН 19,5, с буфером, МН.ОН — МНаМО: 
или РН 11 с аммиаком. Переход окраски от грязно-красной или фиоле- 
товой к желто-зеленой или желтой. . . 
Эриохром черный А. Величина рН 10; аммиачный буфер. Переход 
окраски от красной к синей. 
Эриохром черный Т. Величина РН 10; аммначный буфер, раствор 
может быть теплым. Переход окраски от красной к синей. 


16 П. п. Коростелев . 24 


Обратное титрование раствором соли 7п(1). Величина РН 10; ам- 
мначный буфер. Переход окраски от синей к винно-красной, 

Эрнохром снний ЗЕ. Величина РН 10; аммиачный буфер. Переход 
окраски от красной к синей. 

Эриохром темно-синий В. Величина РН 10; аммиачный буфер. Пе- 
реход окраски от красной к синей. 

Металлфталенн. Величина рН 10-11; аммиак с этанолом, Переход 
окраски от красной к розовой или бесцветной. 

Метилтимоловый синий. Величина рН 10--11,5; с аммиаком. Пере- 
ход окраски от сиией к серой. 

Нафтолфиолет. Величина РН 10-11, с аммиаком, Переход окрас- 
ки от красно-фиолетовой к синей. 

Си-Нафтилазоксии С. Величина РН 10; аммиачный буфер и 80% 
этанола. Переход окраски от желто-оранжевой к розовой. 

Си-ПАН. Величина РН 9-10; аммиачный буфер, 50°С. Переход 
окраски от красной к желтой. 
_ 1-(2-Пиридилазо)-2-нафтол (ПАН). Обратное титрование солью 
Си(П). Величина РН 10; аммиачный буфер. Переход окраски от желто- 
красной к фиолетовой. ` 


Определение Мё(П) в растворе 
Определение с применением эриохрома черного Т 


Раствор, содержащий 30—40 мг Ме(П), разбавляют водой до 100 мл 
добавляют 5 мл буферного раствора с рН 9,5--10, 0,1 г смеси эриохро- 
ма черного Т с МаСГ (1:99) и титруют 0,05 М раствором комплексо- 
на П1 до перехода красно-фиолетовой окраски раствора в синюю. | ‘мл 
0,05 М раствора комплексона ПТГ‘соответствует 1,216 мг М=(П). 
Титрование можно проводить в присутствии 0,5 мл 0,05 % -ного 
раствора бериллона П, наблюдая нереход окраски от фиолетово-синей 


в красно-фиолетовую. Для маскировки тяжелых металлов добавляют 
кристаллик Ма›5 или КСМ. 


Буферный раствор срн 9,510 


Растворяют 54 г хлорида аммония в 200 -мл воды, прибавляют к полу- 


ченному раствору 350 мл концентрированного аммиака и разбавляют 
водой до [ л.` 


Определение с применением индикаторной буферной таблетки 


Раствор, содержащий —50 мг.Ме(П), разбавляют до 100 мл водой. 
Если раствор сильнокислый, его нейтрализуют 10%-ным раствором 
МаОН по лакмусовой бумажке. Растворяют индикаторную буферную 
таблетку, затем добавляют | мл концентрированного аммиака. Титруют 
0,1 М раствором комплексона ТП до отчетливого перехода окраски от 
красной к зеленой. | мл 0,1 М раствора комплексона ПИ соответствует 
2,431 мг Ме(П). 

Титрование возможно 0,001 М раствором. комплексона ПП, так как 
переход окраски очень отчетлив. Совместно титруются щелочноземель- 
ные металлы; Ре(ПТ), Мн(П) и до 5 мг АТ(ПТ) могут маскироваться 
триэтаноламином [определение Мх(П)} и Са(П) при их совместном 
присутствии, см, с. 237. 


Определение М&(И) и 21(И) при их совместном присутствии 


Сначала титруют сумму Ма(П) и 2п(П) с применением индикаторной 
буферной таблетки; затем в другой аликвотной частн #п(И)} маскпру- 
ют добавкой фторида аммония и титруют Ме(П). ° 
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Выполнение определения. Слабокислый раствор, содержащий соли 
Ме(П) и 21(П), разбавляют в мерной колбе до метки. Отбирают али. 
квотную часть раствора, разбавляют ее до 100 мл. Растворяют инди 
каторую буферную таблетку, добавляют 1 мл концентрированного ам- 
миака. РН раствора должен быть 19—11 (проверяют но специальной 
индикаториой бумажке «Алкалит» с рН 9,5- 13,0; выпускается в ГДР). 
Титруют сумму М=(П) и 2л(П) 0,1 М раствором комплексона ИТ до 


‘перехода окраски в зеленую. 


Отбирают вторую аликвотную часть раствора в колбу для титро- 
вания, как и в первый раз, добавляют 3 г фторида аммония и равный 
объем этанола или метанола. Растворяют индикаторную буферную таб- 
летку и добавляют 1 мл концентрированного аммиака; РН раствора 
должен быть 10—11. Титруют 7п(П) 0,1 М раствором комплексоиа Ш 
до перехода окраски в зеленую. Г мл 0,1 М раствора комплексона Ш 
соответствует 6,537 мг 7л(П) или 2,431 мг М(П). 

Титрование можно провести другим способом. Раствор, содержа- 
щий 2п(И) и М2(П) [или Са(П)], разбавляют до 100 мл водой. До- 
бавляют 0,05 мл 1%-ного раствора гексацианоферрата (ПТ) калия, 
0,15 мл 1%-ного раствора индикатора 3,3’-диметилнафтидина в кон- 
центрированной уксусной кислоте и 3 мл | М раствора ацетата натрия. 
РН раствора должен быть 5—6, проверку проводят но универсальной 
индикаторной бумажке с рН 1-10; в случае иеобходимости добавляют 
по каплям концентрированную НС|. Раствор должен иметь фиолетовую 
окраску. Титруют 0,1 М раствором комплексона ПТ до обесцвечивания. 
Под конец титрования раствор добавляют очень медленно. Конечную 
точку титрования устанавливают через | мин после добавления послед- 
ней капли титрующего раствора, наблюдая за полным исчезновением 
розовой окраски. 1 мл 0,1 М раствора комплексона ПТ соответствует 
6,537 мг 7л(П). ` 

После окончания титрования 7п(П) раствор нейтрализуют по уни- 
версальной индикаторной бумажке и растворяют в нем две индикатор- 
ные буферные таблетки. Добавляют 2 мл концентрированного аммиа- 
ка, проверяют рН раствора, который должен быть 10—11 по специаль- 
ной индикаторной бумажке «Алкалит» с рН 9,5--13,0. Титруют 0,1 М 
раствором комплексона ПТ до перехода окраски раствора в зеленую. 
1 мл 0,1 М раствора комплексона ПТ соответствует 2,431 мг Ме(П) или 
4,008 мг Са(П). . 

Если в растворе присутствуют одновременио Мэ(1!) и Са(1!), то 
титруются они совместно. Определяют Са(П) из отдельной порции рас- 
твора с мурексидом или кальконкарбоновой кислотой, как описано на 
с. 236, по разности результатов титрования находят Ме(П). 


Примеры определений магния 


Определение во фториде магния 


_К 0,1 г пробы в платиновую чашку прибавляют | мл 3 %-ного раство- 


ра борпой кислоты, 8 мл концентрированной Н»ЗО. и выпаривают до 
полного удаления Н›$О.. Сухой остаток растворяют при нагревании в 
20 мл воды, после охлаждения раствор переводят в колбу для титро- 
вания и разбавляют до 100 мл. Прибавляют 5 мл буферного раствора 
с РН 9,5--10, 0,1 г индикатора эриохрома черного Т (смесь с Мас! 
1:100) н титруют 0,05 М раствором комплексопа ПП до перехода ок- 
раски раствора от красно-фиолетовой к синей. 1 мл 0,05 М раствора 
комплексона ПТ соответствует 3,116 мг МеЕР.. 
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Определение в алюминиевых сплавах 


Растворяют | г сплава (при содержании Ме>3 % навеска 0,5 г) в 
40—50 мл 20 ф-пого раствора гидроксида патрия (для высококремнис- 
тых сплавов берут 40 ф-ный раствор МаОН). Растворение ведут сна- 
чала на холоду, затем при нагревании. После прекращения выделення 
пузырьков водорода, что указывает на окончанне растворения, к рас- 
твору добавляют 200 мл кнпящей воды, дают нерастворившемуся ос- 
татку отстояться и теплый раствор фильтруют через два фильтра (бе- 
лая лента). Стакан и остаток на фильтрах промывают 5—6 раз горячим 
2%-ным раствором МаОН. Фильтрат, содержащий алюминий, цинк, мо- 
либден, олово и бериллий, выбрасывают. 

Фильтры с остатком переносят в стакан, в котором проводилось 
растворение, и добавляют 30 мл горячей смеси кислот. Затем фильтр 
измельчают стеклянной палочкой и нагревают раствор до полного рас- 
творения остатка. К раствору прибавляют 40 мл воды, обмывая стенки 
стакана, и фильтруют его в мерную колбу вместимостью 250 мл через 
воронку с небольшим ватным тампоном из ваты, чтобы отделить бу- 
магу фильтров. Стакан и воронку промывают 5—6 раз горячей водой. 
Затем в мерную колбу добавляют 15 мл 10 %-ного раствора хлорида 
аммония и нейтрализуют по каплям 20 %ф-ным раствором МаОН до 
слабокислой реакции по бумажке конго. Если при этом выпадает оса- 
док гидроксидов ЕРе(ПР и Мп(1]), то на это не обращают внимания. 
Нейтрализацию проводят точно, чтобы цвет бумажки конго менялся от 
красного к сиреневому от одной капли кислоты. Цвет бумажки меняет- 
ся не сразу, поэтому в конце нейтрализации нужно выждать 20—30 с. 
К нейтрализованному раствору (РН 4,0--4,5, цвет бумажки сиреневый) 
медленно добавляют при перемешивании 60 мл холодной буферной 
смеси с рН 9,57 и 80 мл 5 %-ного раствора диэтилдитиокарбамината 
натрия (для отделения остальных мешающих элементов). Объем рас- 
твора с осадком доводят до метки. После перемешивания и отстаива- 
ния раствор фильтруют через складчатый фильтр белая лента и сухую 
воронку, первые порции фильтрата отбрасывают. Отбирают пипеткой 
или мерной колбой 25,0 или 100,0 мл фильтрата в колбу для титрова- 
ния вместимостью 250 мл; разбавляют раствор горячей водой до 100 мл 
(или подогревают до 40—60°С), добавляют 5—8 капель 0,5 %-ного 
водного раствора индикатора кислотного хром-темно-синего, ‘а также 
6—8 капель концентрированного аммиака. Титруют 0,05 М раствором 
комплексона ПТ до перехода окраски от розовой к фиолетово-синей. 
Титрование заканчивают, когда от прибавления капли раствора комп- 
лексона ПГ окраска раствора больше не изменяется. 1 мл 0,05 М ра- 
створа комплексона ПТ соответствует 1,216 мг Мё(П). 

Растворы 
Смесь кислот. Смешивают 300 мл НСТ (1:2) с 19 мл НМО: (1:1). 

Буферная смесь, РН 9,57. Смешивают 800 мл 0,1 н. рас- 
твора тетраборнокислого натрия Ма.В.О’.10Н.О (19,072 г/л) с 200 мл 
0,1 н. раствора гидроксида натрия. Для сплавов, содержащих <0,8 % 
Мп, можно применять 2 %-ный раствор тетраборнокислого натрия, РН 
такого раствора 9,26. 


МАРГАНЕЦ 


Индикаторы и условия определения 


Кальцеин. Величина РН 8—11, с МН2ОН (гидроксиламином), с амми- 
ачным буфером или аммиаком. Желто-зеленая флюоресценция после 
ультрафнолетового освещения. 
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Обратное титрованне солью Си(П). Величнна рН 7, с ацетатом ам- 
мония. Зеленая ультрафиолетовая флюоресценция. 

Калькон. Величина рН 10; аммиачный буфер. Переход окраски от 
красной к синей, . " 

Эриохром черный А. Величина рН 10; с аскорбиновой кислотой и 
аммначным буфером. Переход окраски от розовой к голубой. 

Эриохром черный Т. Величина рН 9--10; аммиачный буфер с ас- 
корбиновой кислотой или МН»ОН (гидроксиламином); тартратный бу- 
фер, 60—80°С; с триэтаноламином. Переход окраски от красной к 
синей. 

Обратное титрование солью Мё(И) или 7п(П). Величина РН 10; 
аммиачный буфер. Переход окраски от синей к красной. 

Заместительное титрование [Мё(ЭДТА)-]. Величина РН 10; ам- 
миачный буфер с аскорбиновой кислотой. Переход окраски: от красной 
к синей. 

Метилтимоловый голубой. Величина рН 6,0-6,5, с уротропином; 
РН 11,5, с аммиаком, МН»ОН (гидроксиламином) и тартратом. Переход 
окраски от голубой к желтой или от желтой к зеленой. 

Нафтолфиолет. Величина РН 10, с МН>ОН (гидроксиламином) и 
аммиачным буфером. Переход окраски от красно-фиолетовой к синей. 

Нафтилазокеин. Величина РН _6,7--7,0, с ацетатом аммония. Пере: 
ход окраски от желтой к красной. 

Си-ПАН. Величина РН 10, аммиачный буфер с аскорбиновой кис- 
лотой и тартратом; 50°С. Переход окраски от красно-фиолетовой к 
желтой. . 

4-(2-Пиридилазо)-резорцин (ПАР). Величнна рН 9, аммиачный бу- 
фер или рН 9,0-9,5; аммиачный буфер с аскорбиновой кислотой. Пере- 
ход окраски от красной или оранжевой к желтой. 

Тимолфталексон. Величина рН 10-11, с аммиаком и МН»ОН (гид- 
роксиламином). Переход окраски от голубой к бесцветной. Мешающий 
Сг(ИТ) маскируют аскорбиновой кислотой. 

Обратное титрование солью Са(П). Величина рН 12 с КОН или 

- МаОН. Переход окраски от серой к синей. 

Бериллон 1. Заместительное титрование [Ме(ЭДТА)-]. Величина 
РН 10, аммиачный буфер с аскорбиновой кислотой или МН.ОН (гидрок- 
силамином). Переход окраски от сине-фиолетовой к красно-фиолетовой. 

Металлфталеин. Обратное титрование солью Мл(П). Величина 
РН 10-1, аммиачный буфер. Переход окраски от слабо-розовой к 
темно-красной. 

1-(2-Пиридилазо)-2-нафтол (ПАН). Обратное титрование солью 
Си(И). Велична рН 4,5, ацетатный буфер, 60°С; рН 10, аммиачный 
буфер. Переход окраски от желтой к красно-фиолетовой. 

Цинкон. Обратное титрование солью 7п(П). Велична РН 9-10, 
аммиачный буфер. Переход окраскн от серой или желтой к синей. 


Определение Мп(1) в растворе 


Определение с применением индикаторной буферной таблетки 


К раствору, содержащему до 30 мг Мп (11), добавляют 9—5 мл Б %-ного 
раствора калия — натрия виннокислого и 1,5—2 мл концентрированного 
аммиака. На кончике шпателя добавляют аскорбиновой кислоты, нагре- 
вают до 70—80°С и растворяют индикаторную буферную таблетку 
(выпускаются в ГДР). рН раствора должен быть 10-—И (проверяют 
по специальной индикаторной бумажке «Алкалит» с рН 9,5- 13,0; вы- 
пускаются в ГДР). Медленно титруют 0,1 М раствором комплексона ИТ 
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до перехода красной окраски в зеленую. 1 мл 0,1 М раствора комп: 
‚ лексона ПШ соответствует 5,494 мг Мп(П). 
При больших содержаниях Мп(1Т) определение можно провести 

обратным титрованием. Для этого к раствору соли Мп(1Т) добавляют 
‚ точно отмеренный объем 0,1 М раствора комплексона 1 с избытком. 
Добавляют несколько кристалликов аскорбиновой кислоты, 1,5 мл кон- 
центрированного аммиака и индикаторную буферную таблетку. Тит- 
руют 0,1 М раствором сульфата цинка до перехода зеленой окраски в 
красную. 

"Двухвалентные металлы и большие количества железа мешают тит- 
рованию и должны быть предварительно отделены. 


Определение с применением метилтимолового синего 


Раствор, содержащий —80 мг Мп(П), разбавляют водой до 100 мл; до- 
бавляют 5 мл 104%-ного раствора солянокислого гидроксиламина и 
перемешивают. Поёле добавления 5 мл буферного раствора с рН 9,5 
10 прибавляют 0,1 г индикатора метилтимолового синего (смесь с 
КМО: 1:100). После полного растворения смеси титруют 0,05 М рас- 
твором комплексона ПШ] до перехода голубой окраски раствора в серую. 
Г мл 0,05 М раствора комплексона ПТ соответствует 2,747 мг Мп(П). 


Буферный растворс рН 9,5-10 - 
Растворяют 54 г хлорида аммония в 200 мл воды, к полученному рас- 


твору добавляют 350 мл концентрированного аммиака и разбавляют 
водой до [ л. 


Примеры определений марганца 


Определение в карбонате марганца 


Растворяют —-0,16--0,18 г углекислого марганца в 0,5 мл 25 %-ного 
раствора НС! с добавлением 2—3 мл воды. Разбавляют раствор до 
100 мл водой и ведут далее анализ, как описано выше, с применением 
метилтимолового синего. 


Определение в ферромарганце 


Растворяют 0,1 г пробы в 20 мл НМО; (1:1) в фарфоровой чашке 
вместимостью 250 мл. Раствор выпаривают до 2—3 мл, добавляют 5 мл 
концентрированной НС! и нагревают еще 2—3 мин. Разбавляют рас- 
твор до 100—120 мл, добавляют 20 мл маскирующего раствора и кон- 
центрированный аммиак до рН 10 (20—25 мл). Добавляют индикатор 
метилтимоловый синий (смесь с КС! 1:100) и титруют 0,05 М раство- 
ром комплексона ГУ до перехода окраски от синей к розовой. Опреде- 
ляют 75—80,4 Мп со стандартным отклонением +0,17 $; время опре- 
деления 20—25 мин *. 


Растворы 


Маскирующий раствор. Растворяют в 250 мл воды 25 г соля- 
нокислого гидроксиламнна [для поддержания Мп{11) в двухвалентном 
состоянии], 12,5 г фторида аммония [для связывания Са{11)], 6,25 г 
калия — натрия виннокислого [для комплексования Мп (11)], 50 мл три- 
этаноламина [для маскировки Ре(111)], нейтрализуют концентрирован- 
ной НС до РН 6 и разбавляют водой в мерной колбе до 500 мл. 


* Каролев Асен и др.: Пер. с болг. София: Металлургия, 1976, 31, 
№ 7, с. 18—20. 
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Раствор 0,05 М комплексона ТУ. Растворяют 18,218 г 
комплексона ГУ (циклогександиамин-(1,2)-тетрауксусной кислоты) в 
200 мл 1 н. раствора МаОН и разбавляют водой до 1 л в мерной колбе. 


Определение Ее( ПГ) и Мп(П) 
при их совместном присутствии 


Титруют Ее(ПИГ) с сульфосалициловой кислотой в качестве индикатора 
в присутствии Мп (11). Затем после добавки солянокислого гидроксил- 
амина и триэтаноламина титруют Мп(П) с индикаторной буферной 
таблеткой. Титрование проводят раствором комплексона ТУ, так как 
он образует более устойчивые комплексы. Рекомендуют вести опреде- .° 
ления малых количеств катионов, так как мешает собственная окраска 
образующихся комплексов. 

Выполнение определения. В растворе, содержащем Ее(ПТ) и 
Мп(П), устанавливают РН 2 по специальной индикаторной бумажке 
«Алкалит» с РН 0,5--5,0. Добавляют 1 мл 5 ф-ного водного раствора 
сульфосалициловой кислоты, разбавляют водой до 250 мл, нагревают 
до 40°С и медленно титруют 0,1 М раствором комплексона. ТУ до ис- 
чезновения красной окраски. 1 мл 0,1 М раствора комплексона ТУ 
соответствует 5,585 мг Ее(ПТ). 

Для определения Мп(П) к оттитрованному раствору добавляют 0,1— 
0,2 мл избытка 0,1 М раствора комплексона ТУ, немного солянокислого 
гидроксиламина, несколько миллилитров триэтаноламина, индикатор- 
ную буферную таблетку, 2 мл концентрированного аммиака и сразу же 
титруют 0,1 М раствором комплексона ГУ до перехода окраски в жел- 
то-зеленую. На переход окраски оказывает влияние желтый цвет обра- 
зовавшегося комплекса ЕРе(ПТ) с комплексоном ТУ. Рекомендуют рН 
титруемого раствора проверять по бумажке «Алкалит» с рН 9,5- 13,0 
(РН должен быть 10—11). 1 мл 0,1 М раствора комплексона ТУ соот- 
ветствует 5,494 мг Мп. . 


Раствор 0,1 М комплексона ТУ 


Растворяют 36,436 г комплексона ТУ в 200 мл 1 н. раствора МаОН и 
разбавляют раствор водой до 1 л в мерной колбе. 2 


. 


МЕДЬ 


Индикаторы и условия определения 


Кальцеин. Величина рН 10-11, с аммиаком или аммиачным буфером. 
Желто-зеленая ультрафиолетовая флуоресценция. 

Обратное титрование солью Си(П). Величина рН 4,5-9,5. Зеленая 

ультрафиолетовая флюоресценция. 

ромазурол С. Величина рН 8-10 с аммиаком или рН 6--6,5 с 
ацетатом натрия. Переход окраски от синей к фиолетовой или к зеле- 
ной; от фиолетовой к желтой. Мешают А1(ПТ) и Ее(1Ш), их отделяют 
осаждением аммиаком или маскируют фторидом. 

Эриохром черный А. Величина рН 10, аммиачный буфер. Переход 
окраски от фиолетовой к синей. 

Эриохром черный Т. Обратное титрование солыо Мо(П) или 
Мп(П). Величина рН 10, аммиачный буфер; РН 6,5; ацетатный буфер 
й аскорбиновая кислота. Переход окраски от синей к красно-фноле- 
товой. 
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Метилентимоловый голубой. Величина РН 11,5; с аммиаком. Пере- 
ход окраски от синей к бесцветной или серо-зеленой. 

Мурексид. Величина рН 7-8, аммиачный буфер; РН 4, ацетатный 
буфер. Переход окраски от оранжевой к красной. Мешает Ре(ТП), его 
маскируют Е-. 

итрозо-Р-соль. Величина РН 4--5; ацетатный буфер. Переход ок- 
раски от золотистой к зеленой. . 
1-(2-Пиридилазо)-2-нафтол (ПАН). Величина рН 3; с СНзСООН, 
100°С; рН 9-10, аммиачный буфер, 50°С. Переход окраски от фиоле- 
товой к желтой. Ее(ПГ) маскируют Е-. 

Обратное титрование солью Си(П). Величина рН 3,5; с СН.СООН, 
80 °С. Переход окраски от желтой к красно-фиолетовой. -- 

4-(2-Пиридилазо)-резорцин (ПАН). Величина рН 4,4; с бифтала- 
том; РН 5; с ацетатным буфером; рН 6--7; с уротропином; рН 11,5; 
с аммиаком. Переход окраски от светло-красной к желтой или зеленой. 
Мешают посторонние катионы. 

Фенолфталеин с МаМО.. Величина РН 4-5; ацетатный буфер, го- 
рячий раствор. Переход окраски от розовой к сине-зеленой. 

Салициловая или сульфосалициловая кислота с М№аМО.. Величи- 
на РН 4-5; ацетатный буфер, нагретый и охлажденный раствор. Пе- 
реход окраски от винно-красной к сине-зеленой. 

Торон. Обратное титрование солью Ра(ПГ). Величина рН 5-6 с 
МаНСО:з. Переход окраски от зеленой к оливково-зеленой. 

Ксиленоловый оранжевый. Обратное титрование солью РЬ(П} или 
ТИПО. Величина рН 5-6, с уротропином; горячий раствор; рН 4,0 
5,5; с ацетатом аммония" Переход окраски от желтой к красной. 

Цинкон. Обратное титрование солью 7п(П). Величина рН 9-10, 
аммиачный буфер. Переход окраски от зеленой к синей. 


Определение Си(П) в растворах 


Определение с применением хромазурола С 


К нейтральному раствору, содержащему —30 мг Си(П) в 100 мл, до- 
бавляют 5 мл 2 М раствора ацетата натрия. РН раствора должен быть 
равен —6 (проверяют по универсальной индикаторной бумажке). Пос- 
ле добавления 0,3 мл 0,4 %-ного раствора хромазурола С титруют 0,1 М 
раствором комплексона ИТ до перехода окраски от синей к зеленой. 
Е мл 0,1 М раствора комплексона ПТ соответствует 6,354 мг Си(П). 

Если в растворе содержится Си(Т), раствор предварительно нагре- 
вают с 0,5 мл концентрированной НМО:. После охлаждения нейтрали- 
зуют раствор концентрированным аммиаком до ‘начала появления си- 
ней окраски аммиачного комплекса, добавляют 5 мл 2 М раствора аце- 
тата натрия и далее ведут анализ, как описано выше, Если в растворе 
имеется смесь Си(Г) ни Сиц(П) в сильноаммиачной среде, то следует уда- 
‘лить аммиак и соли аммония выпариванием, поскольку высокое содержа- 
ние солей аммония мешает определению. , 

Методика позволяет определять Си(Т) в присутствии Си(). Для 
этого сначала определяют Си(П) описанным способом под током азо- 
та. Затем в другой аликвотной части раствора окисляют Си(Г) нагре- 
ванием с НМО.: и титруют суммарное количество солей меди. 


Определение с применением мурексида 


Раствор пробы, содержащий не более 20 мг Си(П) в 100 мл, нейтра- 
лизуют аммиаком (1:5) до растворения осадка гидроксидов, Избытка 
аммиака следует избегать, рН раствора не должен превышать 8 по 
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универсальной индикаторной бумажке. В случае необходимости рН 
снижают добавлением сухого хлорида аммония. После добавления 
1—2 капель насыщенного раствора мурексида титруют 0,01 М раство- 
ром комплексона ПТ до перехода желто-оранжевой окраски раствора 
в ярко-фиолетовую. 1 мл 0,01 М раствора комплексона ПТ соответст- 
вует 0,6354 мг Си(П). Методика применима для микроопределений в 
отсутствие посторонних ионов, кроме щелочных металлов. 


Определение с применением 4-(пиридил-2-азо)-резорцина (ПАР) 


К слабокислому или нейтральному раствору, содержащему —50 мг 
Си(П) в 100 мл, добавляют 0,5 мл 25 ф-ного раствора НОЕ и 2 г аце- 
тата аммония. Добавляют 0,5 мл 0,1 $-ного водного раствора индика- 
тора ПАР и титруют 0,1 М раствором комплексона ПТ до перехода 
желто-красной окраски через фиолетовую к зеленой. Под конец титро- 
вания раствор комплексона ПТ добавляют медленно, 1 мл 0,1 М раство- 
ра комплексона ГП] соответствует 6,354 мг Си(П). 


Определение с применением глицинтимолового синего 


Раствор, содержащий 20—25 мг Си(П), разбавляют водой до 100 мл, 
добавляют 5 мл буферного`раствора рН 5,5-6,0, 0,5 мл 0,1 %-ного вод- 
ного раствора глицинтимолового синего и титруют из микробюретки 
0,05 М раствором комплексона ПТ до перехода синей окраски раствора 
в желтовато-зеленую. 1 мл 0,05 М раствора комплексона ПТ соответст- 
вует 3,177 мг Си(П). 


Определение с применением флуорексона 


Нейтральный раствор, содержащий 80—100 мг Си(П), разбавляют во- 
дой до 100 мл; прибавляют 5 мл аммонийного буферного раствора с рН 
9,510, а также 1 мл 0,1 %$-ного раствора флуорексона и Титруют 
0,05 М раствором комплексона 1 до появления неисчезающей зеленой 
флуоресценции, появляющейся при освещении ультрафиолетовыми луча- 
ми. | мл 0,05 М раствора комплексона соответствует 3,177 мг Си(П). 


Растворы 


Буферный раствор, РН 5,5-6,0. Растворяют 550 г ацетата 
натрия в воде, разбавляют раствор водой до Ё л и прибавляют к нему 
100 мл 1 н. раствора уксусной кислоты. 

Буферный раствор, РН 9,5--10,0, Растворяют 54 г хлори- 
да аммония в 200 мл воды, прибавляют к раствору 350 мл концентри- 
роваиного аммиака и разбавляют раствор водой до | л. 


Примеры определений меди ° 


Определение в сплаве с алюминием 


Растворяют 1! г бинарного сплава (с содержанием Си 40—50 %) в 40 мл 
смеси кислот [смесь 350 мл Н.5О. (1:3) с 200 мл НМО; (1:1)]. Рае- 
твор переводят в мерную колбу вместимостью 250 мл, разбавляют во- 
дой до метки и перемешивают. Отбирают пипеткой 10,0 мл раствора в 
колбу для титрования вместимостью 250 мл, добавляют воды 50 мл, 
15 мл 3,5 $-ного раствора фторида натрия, на кончике шпателя инди- 
катора мурексида (смесь с МаСЕ 1:100). Титруют 0,05 М раствором 
комплексона ПТ до перехода желтой окраски раствора в ярко-фиолето- 
вую. рим 0,05 М раствора комплексона ПП соответствует 3,177 мг 
Си(П). | 
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Титрование можно провести без добавления фторида натрия. Порцию 
раствора разбавляют водой до 50 мл и нейтрализуют концентрирован- 
ным аммиаком по каплям до появления мути осадка гидроксида алю- 
миния, который растворяют добавкой 1—2 капель концентрироваиной 
НС]. Далее добавляют иидикатор мурексид ‘до появления золотистой 
окраски и титруют раствором комплексона Ш до перехода в фиолето- 
вый цвет. В конце титрования окраска изменяется от желтой до зеле- 
ной, затем раствор почти обесцвечивается и становится фиолетовым. 
Титр раствора комплексона Ш должен устанавливаться в тех же ус- 
ловнях. у 


Определение РЬ() и Си(И) 
при их совместном присутствии 


Сначала титруют сумму РЬ(П) и Си(П) с индикатором мурексидом. 
Затем после маскировки Си(П) цианидом калия титруют РЬ(П) с ин- 
дикатором эриохромом черным Т в отдельной порции. Содержание 
Си(П) определяют по разности. 

Выполнение определения. К кислому раствору, содержащему иоиы 
РЬ(П) и Си(П), добавляют 1 г винной кислоты и коицентрированный 
аммиак до получения интеисивной синей окраски. Большого избытка 
аммиака следует избегать. Раствор переводят в мерную колбу и раз- 
бавляют до метки. Отбирают аликвотную часть раствора в колбу для 
титрования, разбавляют водой, добавляют индикатор мурексид (1—3 
капли насыщенного водного раствора) и титруют 0,! М раствором комп- 
лексона Ш до перехода окраски от желтой к фиолетовой. Расход рас- 
твора комплексона ПТ соответствует сумме содержаний РЬ (11) и Си(П]). 

Отбирают вторую аликвотную часть раствора в другую колбу для 
титрования. Добавляют на кончике шпателя цианид калия до обесцве- 
чивания раствора и 10—15 мл буферного раствора рН 10, 0,1—0,2 г 
индикатора эриохрома черного Т (смесь с Мас 1: 100) и титруют 0,1 М 
раствором комплексона ПП до перехода окраски от винно-красиой к 
чисто-голубой. Расход раствора соответствует содержаиию РЬ(П). |1 мл 
0,1 М раствора комплексона 1 соответствует 20,719 мг РЬ(И) или 
6,354 мг Си(П). Приготовление буферного раствора, рН 10, см. с. 229. 


Определение 71(П) и Си(И) _ 
при их совместном присутствии 


Сначала определяют сумму 7п(П) и Си(П) с индикатором ПАР. За- 
тем оба катиона при рН 10 переводят в цианидные комплексы. Комп- 
лекс цинка затем разрушают формальдегидом, в то же время комплекс 
меди сохраняется и титрованию 7п(П) ие мешает. 

Выполнение определения. К аликвотной части слабокислого (или 
нейтрального) раствора, которая может содержать —50 мг смеси 7п(П) 
и Си(П) в 100 мл, добавляют 0,5 мл 25 %-ного раствора НС и 2 г аце- 
тата аммоиия. Добавляют 0,5 мл 0,1 ф$-ного раствора ПАР [4-(пири- 
дил-2-азо)-резорцина] и титруют 0,1 М раствором комплексона ИТ до 
отчетливого перехода красной окраски в лимонно-желтую. Под конец 
титроваиие замедляют. Расход раствора комплексона 1 соответствует 
сумме содержаний 7п(П) и Си(Н). 

Отбирают вторую такую же аликвотную часть, добавляют 10 мл 
буферного раствора с рН 10`и малыми порциями кристаллический циа- 
нид калия до перехода окраски раствора в желтую. Дальнейшее добав- 
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ление цианида не изменяет цвета раствора. Добавляют на кончике шпа- 
теля индикатор эриохром черный Т (смесь с Мас! 1: 100} или его не- 
сколько капель свежеприготовленный раствор (0;2 г в смеси 15 мл три- 
этаноламина и 5 мл этанола). Раствор приобретает голубую окраску, 
после добавления нескольких капель 35 \-ного раствора формальдеги- 
да окраска переходит в винно-красную. Формальдегид добавляют очень 
осторожно, так как при его болыном избытке окраска при титровании 
не изменяется. Сразу же титруют 0,1 М раствором комплексона Ш до 
голубой окраски. | мл 0,1 М раствора комплексона ПТ соответствует 
6,537 мг 7п(Ш) или 6,354 мг Си(П). Содержание меди определяют по 
разиости результатов титрований. | 


НАТРИЙ 


Метод осиоваи на осаждеиии Ма(Т) циикуранилацетатом и определении 
цинка после отделения осадка и связывания урана в карбонатный ком- 
плекс. 

Выполнение определения. К нейтральному или слабоуксуснокисному 
раствору, содержащему —25 мг Ма(Г), добавляют раствор цинкуранил- 
ацетата. На каждый миллиграмм Ма(Г) следует добавлять 2—3 мл ра- 
створа. Через 12 ч отстаивания на льду осадок отфильтровывают через 
стекляниый или фарфоровый фильтрующий тигель № 3 с отсасыванием 
и промывают 3—4 раза этанолом, фильтрат выбрасывают. Оставшийся 
в стакане осадок растворяют в 10—20 мл { и. раствора НС! при нагре- 
вании на водяной бане. Этот раствор медленно пропускают через фильт- 
рующий тигель до полиого растворения осадка, затем промывают ти- 
гель 4—5 раз водой. Фильтрат и промывные воды объединяют и ней- 
трализуют свежеприготовлениым или сохраняющимся в полиэтиленовой 
посуде 10 ф-ным раствором карбоиата аммония. Добавляют избыток 
раствора карбоната аммония 2—3 мл, чтобы полностью закомплексовать 
уран в виде карбонатного комплекса и удержать его в растворе. Добав- 
ляют 1—2 индикаторные буферные таблетки и 2—4 мл концентрирован- 
иого аммиака, титруют 0,1 М раствором комплексона ПТ до появления 
зеленой окраски. ! мл 0,1 М раствора комплексоиа ПП соответствует 
2,299 мг Ма(Г). 


Растворы 


. 


Цинкуранилацетата, раствор А. Растворяют 10 г уранил- 
ацетата в 9 мл ледяной уксусиой кислоты при нагревании. Раствор раз- 
бавляют водой до 50 мл. ° . 

Раствор Б. Смачивают 30 г цинкацетата | мл ледяной уксусной 
кислоты и растирают смесь, затем растворяют в 50 мл воды. Теплые 
растворы А и Б объединяют, ‘добавляют немного раствора МаС|, дают 
осадку отстояться в течение 24 ч, раствор фильтруют. 


НИКЕЛЬ 


Индикаторы и условия определения 


Хромазурол С. Величина рН 8, с пиридином и аммиаком; персход ок- 
раски от синей к фиолетовой. рН 11, с аммиаком; переход окраски от 
синей к желтой. * 

Дитизон. Величина рН 5, с 20% пиридина или рН 4,5, с 60 % эта- 
нола. Переход окраски от красной к желто-зеленой. 

Обратное титрование солью Сп(П). Величина рН 4,5; анетатный 
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буфер, 40—50 $ этанола. Переход окраски от желто-зеленой к красной. 

Эриохром черный А. Величина рН 10, аммиачный буфер, 80°С. Пе- 
реход окраски от фиолетовой к сиией. 

Эриохром синий $Е. Величииа рН 9-10, аммиачный буфер. Пере- 
ход окраски от красиой или фиолетовой к синей. 

Эриохром красный В. Величина РН 4-6, ацетатный буфер или рН 
9--11,5, аммиачиый буфер, 80°С. Переход окраски от розовой к слабо- 
желтой. . 

Эриохром черный Т. Обратиое титрование солью 7п(П) или Мё(П) 
или Мп(П). Величииа рН 10, аммиачный буфер; рН 9, аммиачный бу- 
фер с аскорбииовой кислотой. Переход окраски от сиией к красио-фио- 
летовой или фиолетовой. 

Заместительное титроваиие [Мп(ЭДТА)-]. Нагретый и охлаждеи- 
ный раствор, величииа рН 10 с аммиаком и аскорбиновой кислотой. Пе- 
реход окраски от красиой к синей. | 

Мурексид. Величииа РН 8,5--9,5, аммиачиый буфер или рН 19-+ 
--10,5; с аммиаком. Переход окраски от желто-оранжевой к сине-фиоле- 
товой. Мешают: С4(П), Со(П), 7п(П). Н=(П) маскируют КТ. РЗЭ 
маскируют Е-. , 

Мурексид с эриохромом черным Т. Величина рН 10, аммиачный бу- 
фер. Переход окраски от оранжевой к фиолетовой. 

Нитрозо-Р-соль. Величина рН 5-5,3, ацетатный буфер. Перехол 
окраски от желтой к слабо-зеленой. 

1-(2-Пиридил-азо)-2-нафтол (ПАН). Величина рН 4, с 25% диок- 
сана или метанола, 50—70 °С. Переход окраски от красной или красио- 
фиолетовой к желтой. ` 

Обратное титрование солью Си(П). Величина рН 5, ацетатиый бу- 
фер, 80 °С. Переход окраски от желтой к фиолетовой, 

Си-ПАН. Величииа рН >3, ацетатный буфер. Переход окраски от 
фиолетовой к желтой. 

4-(2-Пиридил-азо)-резорцин- (ПАР). Величииа РН 5, ацетатиый бу- 
фер, 90 °С. Переход окраски от красной к желтой. 

Салициловая кислота с МаМ№МО». Нагретый и охлаждениый раствор, 
величина РН 5--5,3, ацетатный буфер. Переход окраски от красио-оран- 
жевой к желто-зелеиой. | 

Ализарин С. Обратное титроваиие солью ТН(ТУ). Величина рН 
27--2,9, ацетатный буфер с монохлоруксусной кислотой. Переход окрас- 
ки от зеленой к коричневой. 

Металлфталеин. Обратное титрование солью Са(П). Величина рН 
10, аммиачиый буфер. Переход окраски от бесцветиой к темио-красной. 

Сульфосалициловая кислота. Обратное титрование солью Ее(ПП. 
Величииа рН 5, ацетатный буфер. Переход окраски от «желто-зеленой к. 
оранжевой. 

Ксиленоловый оранжевый. Обратное титрование солью ВКПО, 
ТВ (ТУ) или ТЕГИ). Величина РН 9, аммиачно-формиатный буфер; рН 
3--4, с ацетатом аммония; рН 4-5, ацетатный буфер, горячий раствор. 
Переход окраски от желтой к красной. | й 

Цинкон. Обратное титрование солью 7п(П). Величина РН 9+1, 
аммиачный буфер. Переход окраски от желтой к оранжево-синей. 


Определение №(П) в растворах 


Определение с применением мурексида 


Кислый раствор соли №1(П), содержащий <15 мг в 100 мл, нейтрали- 
зуют концеитрированным аммнаком до образования аммиачного комп- 
лекса никеля. Добавляют насыщенный раствор мурексида до Появле- 


252 


ния ярко-желтой окраски. Если при этом проявляется оранжево-желтая 
окраска, то это означает, что рН раствора составляет < 10, и необходимо 
добавить еще концентрированного аммиака до ярко-желтой окраски. 
Раствор разбавляют и титруют 0,1 М раствором комплексона ПТ до пе- 
рехода окраски в фиолетовую. 

Перед конечной точкой титрования добавляют еще несколько мил- 
лилитров концентрированного аммиака. Продолжают медленно титро- 
вать до перехода цвета раствора в яркий сине-фиолетовый. 1 мл 0,1 М 
раствора комплексона ИП соответствует 5,871 мг №(П). Титрование 
может проводиться 0,01 М раствором комплексона ПТ или обратным 
титрованием 0,01 М раствором соли 2п(П). 


Определение с применением брензкатехинфиолета 


К нейтральному раствору, содержащему —30 мг №(П) в 100 мл, до- 
бавляют 10 мл буферного раствора с рН 8,9 и 0,2—0,3 мл раствора ин- 
дикатора брензкатехинфиолета (0,1 %-ный водный раствор). Титруют 
0,1 М раствором комплексона ПТ до перехрда окраски от голубой к фио- 
летовой. 1 мл 0,1 М раствора комплексона соответствует 5,871 мг 
МП). 


Буферный раствор, РН 8,9 


Готовят смешиванием равных объемов „1 н. раствора хлорида аммония 
ити. раствора аммиака. 


Определение с применением индикаторной буферной таблетки 


К слабокислому или нейтральному раствору, содержащему 10 мг МЕ(И) 
в 100 мл, добавляют концентрированный аммиак до перевода никеля в 
аммиачный комплекс. Добавляют 5,0 мл 0,1 М раствора комплексона 
Ги индикаторную буферную таблетку. рН раствора должен быть 109— 
11 (проверяют по специальной индикаторной бумажке «Алкалит» с РН 
9,5--13,0). Избыток раствора комплексона НТ титруют обратно 0,1 М 
раствором сульфата циика до перехода окраски от зеленой к красной. 
| мл 0,1 М раствора комплексона ПТ соответствует 5,871 мг (1). Оп- 
ределение может проводиться также 0,01 М раствором комплексона ИЕ 
и 0,01 М раствором-сульфата цинка. 


Примеры определений никеля 


Определение в оксиде никеля 


Растворяют 1 г оксида никеля в 12 мл концентрированной НС] и 20— 
30 мл воды при иагревании до кипения в закрытом стеклом стакане, 
После охлаждения стекло обмывают, раствор переводят в мерную колбу 
вместимостью 100 мл и разбавляют водой до метки. Отбирают пипет- 
кой 10,0 мл раствора в колбу для титрования, разбавляют до 100 мл 
водой, добавляют 10 мл буферного раствора с РН 9,510 и 0,1 г ин- 
дикаторной смеси мурексида с МаС! (1:100) и титруют 0,05 М раство- 
ром комплексона Ш до перехода интенсивно желтой окраски раствора 
в фиолетовую. Титрование можно проводить с индикатором сульфарса- 
зеном: в этом случае добавляют 0,4 мл его (0,05 $-ный раствор в 
0,05 М растворе тетраборнокислого натрия) и титруют 0,05 М раство- 
ром комплексона ПГ до перехода розовато-фиолетовой окраски раство- 
ра в зеленую. 1 мл 0,05 М раствора соответствует 2,986 мг №(П). 


Определение в никеле углекислом 


Растворяют -0,2 г карбоната никеля в 0,5—1 мл концентрированной 
НС! и 2—3 мл воды при нагревании на водяной бане. Раствор разбав- 
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ляют водой до 100 мл и далее ведут анализ так же, как оксида никеля, 
(см. выше). 1 мл 0,05 М раствора комплексона ПП соответствует 
2,986 мг никеля. 


Определение никеля и цинка 
при их совместном присутствии 


Оба катиона сначала титруют солью магния с индикатором  эриохром 
черным Т. Затем после добавления 2,3-димеркаптопропанола оттитровы- 
вают высвободившееся количество комплексона ПТ, эквивалентное со- 
держаиию цинка. 
Выполнение определения. Раствор, содержащий --25 мг М(И) н 
25 мг 7п(П), разбавляют водой’ до 100 мл, добавляют 10—20 мл бу- 
ферного раствора рН 10. Соли цинка и никеля при этом должны перей- 
ти в аммиачные комплексы; рН должен быть равен 10 (проверка по спе- 
циальной индикаторной бумажке «Алкалит» с рН 9,5- 13,0). Добавляют 
20,0 мл 0,1 М раствора комплексона 11, 0,1 г смеси индикатора эрио- 
хром черного Т с МаС! (1:100). Титруют избыток комплексона ПТ 
0,1 М раствором сульфата магния до перехода окраски от синей к фио- 
летовой. Расход раствора соответствует содержанию никеля и цинка. 
После этого добавляют 2 мл 20 \-ного этанольного раствора 2, 3- 
димеркантопропанола; окраска раствора переходит от фиолетовой к си- 
ней. Титруют 0,1 М раствором сульфата магния до нового перехода ок- 
раски к фиолетовой. Расход 0,1 М раствора сульфата магния соответ- 
ствует содержанию цинка; 1 мл — 6,537 мг 7п(11). | мл раствора комп- 
лексоиа ПТ соответствует 5,871 мг МИ). 


Буферный раствор рН10 


Растворяют 54 г хлорида аммония в 200 мл воды, добавляют к этому 
раствору 350 мл концентрированного аммиака и разбавляют водой 
до 1 л. 


Определение никеля в жаропрочных сплавах 


Растворяют 0,5—1 г сплава в стакане вместимостью 600 мл в 30—40 мл 
концентрированной НС! (или смеси НС! с НМО. 3:1) при нагревании. 
После растворения добавляют по каплям концентрированную НМОз до 
прекращения вспенивания и дают 2—3 капли избытка. Вынаривают 
раствор досуха; остаток растворяют в 10.мл концентрированной НС, 
добавляют воды до 40—50 мл и отфильтровывают осадок кремниевой и 
вольфрамовой кислот. Осадок на фильтре промывают горячей разбав- 
ленной (3:97) соляной кислотой до отрицательной реакции на ион 
Ее(ПТ). Осадок выбрасывают; фильтрат разбавляют до 300 мл водой, 
добавляют 5 г лимонной кислоты, концентрированный аммиак до сла- 
бого запаха и 40-100 мл раствора диметилглноксима (10 г/л) из рас- 
чета 10 мл раствора на 0,01 г №(П) и 10 мл избытка. После перемеши- 
вания оставляют на 1,5—2 ч. 

Осадок диметилглиоксимата никеля отфильтровывают на фильтр 
белая лента и промывают 10—12 раз горячей водой. Осадок на фильтре 
растворяют в горячей разбавленной НМОз (1:1), собирая фильтрат в 
стакан, в котором осуществлялось осаждение. Фильтр промывают 12— 
15 раз горячей водой, к раствору добавляют 5 мл Н2$О. (1:1) и выпа- 
ривают раствор досуха. 

° Остаток растворяют в воде при нагреванин, после охлаждения раз- 
бавляют до 200 мл, добавляют 10 мл раствора винной кислоты (5 г/л), 
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концентрированный аммиак до посинения красной лакмусовой бумаж- 
ки, индикатор— смесь мурексида с МаС! (1:99) па кончике ниателя и 
титруют 0,1 М раствором комплексона ШП до перехода желтой окраски 
раствора в красно-фиолетовую. Перед окончанием титрования добавля- 
ют еще 10 мл концентрированного аммиака для получения более резкого 


перехода окраски. 1 мл 0,1 М раствора комплексона ПП! соответствует 
5,871 мг М(П). 


олово 


Индикатеры и условия определения 


„ Определение $п(П) 


Метилтимоловый синий. Величина РН 5,5—6; с пиридином и ацетат- 
ионом; для маскировки 5п(1\У) применяют фторид. Переход окраски от 
синей к желтой. 

Ксиленоловый оранжевый. Величина рН 4; с ацетатом натрия. Пе- 
реход окраски от красной к желтой. Мешают катионы, дающие окраску 
с ксиленоловым оранжевым, их удаляют электролизом или экстракцией. 

Дитизон. Обратное титрование солью 7п(П). Величина РН 4,4-4,8, 
стандартный ацетатный буферный раствор, 50 $ метанола. Переход ок- 
-раски от зеленой к красно-розовой. ` 


Определение 5п(ГУ) 


Эриохром черный Т. Обратное титрование солью Мё(И) или 70(1). 
Величина РН 9, с аммиачным буфером. Переход окраски от синей к 
красной. 

Ксиленоловый оранжевый. Обратное титрование солями ТВ (ТУ) или 
РЬ(П). Величина рН 2, с НС! и МаСЕ; рН 2,5-3,5; с ацетатом аммония; 
РН 5, с уротропином. Переход окраски от желтой к красной. Си(Н) 
маскируют тиомочевиной. 

Пирокатехиновый фиолетовый. Велиаина РН 5, анетатный буфер. 
70—80 °С. Переход окраски от желтой к синей. 


Определение $п(П) в растворе 


Определение с применением ксиленолового оранжевого 


Слабокислый раствор, содержащий -—100 мг $п(П), разбавляют до 
200 мл водой. Устанавливают рН 4 добавкой кристаллического ацета- 
та натрия (проверка по специальной индикаторной бумажке РН 0,5-— 
5,0). Добавляют 30—50 мг смеси индикатора ксиленолового оранже- 
вого с КМО: (1:99) и титруют 0,1 М раствором комнлексона ПТ до пе- 
рехода красной окраски в желтую. [ мл 0,1 М раствора комплексона 
ПТ соответствует 11,869 мг олова. 


Определение с применением дитизона 


К 25,0 мл слабокислого раствора, содержащего --50 мг $п(1), добав- 
ляют 10,0 мл 0,1 М раствора комплексона ПТ и кипятят смесь в течение 
нескольких минут. После охлаждения добавляют 10 мл стандартного 
буферного раствора с РН 4,62 и разбавляют раствор до 50 мл. Раствор 
должен иметь рН 4,4-4,8 (проверяют по индикаторной бумажке с РН 
3,8-5,4). Добавляют 50 мл метанола и 0,9 мл 0,05 ф-ного метанольного 
раствора дитизона и титруют избыток раствора комплексона ПТ 0,1 М 
раствором сульфата цинка до перехода зеленой окраски раствора к 
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красно-розовой. 1 мл 0,1 М раствора комплексона ИТ соответствует 
11,869 мг 51(П). 


ПАЛЛАДИЙ 


Индикаторы и условия определения 


`Мурексид. Заместительное титрование [М№(СМ)д ]. Величина рН 9-10; 


с аммиаком. Переход окраски от желтой к красной. 

Эрнохром черный Т. Обратное титрование солью Мп(П). Величи- 
на РН 8—10, аммиачный буфер с аскорбиновой кислотой, температура 
5°С. Переход окраски от снней к красной. 

Обратное титрование солью Ип(П). Величина РН 10, с КОН. Пе- 
реход окраски от синей к красной. . 

Ксиленоловый оранжевый. Обратное титрование солью ТЬ(ТУ) или 
ТЕИТ). Величина рН 3 с ацетатом аммония или рН 4-5; с ацетатом 
натрия, горячий раствор. Переход окраски от желтой к красной. 


Определение Ра(1) в растворе 
Определение с применением ксиленолового оранжевого 


Кислый раствор, содержащий —50 мг РЧ(П), нагревают, добавляют 
10,0 мл 0,1 М раствора комплексона ПТ и`кристаллический ацетат ам- 
мония до установления РН 3 (проверка по специальной индикаторной 
бумажке «Алкалит» с рН 0,5-5,0). Добавляют 100 мг индикатора — 
смеси ксиленолового оранжевого с КМО» (1:99)—и титруют 0,1 М 
раствором нитрата тория до перехода желтой окраски в красную. 1 мл 
0,1 М раствора комплексона 1 соответствует 10,64 мг Ра(1Т). Другие 
платиновые металлы титрованию не мешают. 


РТУТЬ 


. Индикаторы и условия определения 


Определение НЕ(П) 


Дифенилкарбазид с о-фенантролином. Величина рН 5--6 с уротропином. 
Переход окраски от фиолетовой к бесцветной. Мешают СМ-, С, Вг- 
и [-. Ртуть (Г) окнсляют НМОь, затем ее избыток нейтрализуют МаОН. 

Дифенилкарбазон. Величина рН 1 с НЯ и КС!. Переход окраски 
от сине-фиолетовой к бесцветной. 

Метилтимоловый синий. Величина РН 6 с пиридином или уротропи- 
ном. Переход окраски от синей к желтой. 

Си-ПАН. Величина рН 3-3,5 с уксусной кислотой. Переход окрас- 
ки от красно-фиолетовой к желтой. 

4- (Пиридил-азо)-2-резорцин (ПАР). Величииа рН 3-6 с НМО: и 
уротропином. Переход окраски от красной к желто-оранжевой. рН 9+- 
--9,5, аммонийный буфер. Переход окраски от красной к желтой. 

Ксиленоловый оранжевый. Величина рН 5—6 с уротропином. Пере- 
ход окраски от красно-фиолетовой к желтой. Мешают СМ-, С, Вг- 
и Г. 

Эриохром черный Т. Заместительное титрование [М=(ЭДТА)-1] или 
[7п(ЭДТА)-]. Величина рН 10; аммиачный буфер. Переход окраски от 
красной к синей. 

Обратное титрование солью Мв(П) или 71(П). Величина рН 10; 
аммиачный буфер. Переход окраски от синей к красной. 
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Мурексид. Обратное титрование солью М№(ИП) или Си(П). Величи- 
на, рН 9; аммиачный буфер. Нереход окраски от темно-красной к жел- 
Нафтилазоксин С. Обратное титрование солью 7н(П). Величина 
РН 6 с пиридином и МаНСОз. Переход окраски от розовой к желтой. 


Определение Н(П) в растворе 


Ртуть должна быть в двухвалентном состоянии; одновалентную ртуть 
предварительно окисляют при нагревании с НМОз, избыток которой за- 
тем нейтрализуют раствором МаОН. Мещшают галогениды и цианиды. 


Определение с применением ксиленолового оранжевого 


К 100 мл раствора, содержащего 0,5 г Нё(П), добавляют уротропин до 
установления рН 6 (проверка по универсальной индикаторной бумаж- 
ке рН 1-10). Добавляют 0,1 г смеси индикатора ксиленолового оранже- 
вого с КМО: (1:99) и титруют 0,1 М раствором комплексона ПТ до пе- 
рехода окраски от фиолетовой к желтой. | мл 0,1 М раствора комплек- 
сона Ш соответствует 20,059 мг Нё(П). 


Определение с применением индикаторной буферной таблетки 


К слабокислому раствору, содержащему —0,3 г Нё(П), добавляют 
25,0 мл 0,1 М раствора комплексона Ш. Через 5 мин добавляют инди- 
каторную буферную таблетку и 1 мл концентрированного аммиака. Ти- 
труют избыток раствора комплексона 1Ш 0,1 М раствором сульфата 
цинка до окрашивания раствора в красно-розовый цвет. 1 мл 0,1 М рас- 
твора комплексона ПТ соответствует 20,059 мг Нё(!]). 

Для избирательного определения ртути в присутствии мешающих 
элементов к оттитрованному раствору добавляют 1—2 г иодида калия. 
При этом хелатный комплекс ртути разрушается с образованием иодид- 
ного комплекса К›(НЕ\) и выделением эквивалентного количества сво- 
бодной ЭДТА, которую и титруют 0,1 М раствором сульфата цинка. 
1мл 0,1 М раствора цинка соответствует 20,059 мг Не. Вместо иоди- 
да калия можно применять тиосульфат натрия. 

233 Определение кадмия и ртути при их совместном присутствии см. с. 


СВИНЕЦ 


Индикаторы и условия определения 


Дифенилкарбазон. Величина рН 4,5-6,5, ацетатный буфер. Мереход ок- 
раски от красной к бесцветной. 

Дитизон. Величина рН 4,7-5,4; с уротропином и 50 % этанола; БН 
3,5-6,4; с 20% пиридина. Переход окраски от красной к желтой или 
зеленой. 

Эриохром черный А. Величииа рН 10, аммиачный буфер и тартрат, 
горячий раствор. Переход окраски от красной к синей. 

Эриохром черный Т. Величина 2Н 10, аммиачный буфер с тартра- 
том или с триэтаноламином, 40—70 °С. Переход окраски от сине-фиоле- 
товой к синей. - 

аместительное  титрование [М=(ЭДТА)-], [7п(ЭДТА)-] или 
[Мо (ЭДТА) -3. Величина рН 10, аммиачный о я нь мт с 
аскорбиновой кислотой). Переход окраски от красной к синей. 

Эриохром синий 5Е. Величина рН 10, аммиачный буфер с тартра- 
том калия — иатрия. Переход окраски от темно-красной к синей. 
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Эриохром красный В. Величина рН 10, аммиачный буфер с тартра- 
том. Переход окраски от красной к оранжево-желтой. 

Метилтимоловый голубой. Величина РН 6; с уротропином. Переход 
окраски от синей к желтой. рН 12; с аммиаком и тартратом. Переход 
окраски от красной к серой. 

` Обратное титрование солью РЬ(П). Величина рН 5,5-6,0; с ацета- 
том аммония. Переход ораски от желтой к красной или фиолетовой. 

Си-ПАН. Величина рН ›>3,5, ацетатный буфер. Переход окраски ог 
красно-фиолетовой к желтой. 

` 4-(2-Пиридил-азо)-резорцин (ПАР). Величина РН 5-9,6; с уротро- 
пином и аммиаком. Переход окраски от красной к желтой. 
1-(2-Пиридил-азо)-2-нафтол (ПАН). Обратное титрование солью 
Си(1). Величина РН 5; с уксусной кислотой. Переход окраски от жел- 
той к красно-фиолетовой. 

Ксиленоловый оранжевый. Величина рН 5; с ацетатным буфером; 

РН 6; с уротропином. Переход окраски от красно-розовой к желтой, 


Определение РЬ(1|) в растворах 


Определение с применением метилтимолового голубого 


К 100 мл раствора, содержащего —0,2 г РЬ(11), добавляют 1—2 г тар- 
трата калия—натрия и’приближенно нейтрализуют раствор по универ- 
сальной индикаторной бумажке рН.1[--10. Добавляют 2 мл концентри- 
рованного аммиака и на кончике шпателя смеси индикатора метилтимо- 
лового синего в смеси с КМО; (1: 100). Тнтруют 0,1 М раствором ком- 
плексона 1] до перехода синей окраски в красно-фиолетовую, а затем 
в серо-черную. | мл 0,1 М раствора комплексона ПГ соответствует 
20,72 мг РЬ(П). : 


Определение с применением ксиленолового оранжевого 


К слабокислому раствору, содержащему —0,2 г РЬ(П) в 100 мл, до- 
бавляют 0,2 г смеси индикатора ксиленолового оранжевого с КМО; 
(1:99). Затем добавляют сухой уротропин (гексаметилентетрамин) до 
появления красной окраски раствора (рН 5,6).. Титруют 0,1 М раство- 
ром комплексона ПТ до перехода окраски раствора в желтую. | мл 
0,1 М раствора соответствует 20,72 мг РЬ(11). 


Определение с применением индикаторной буферной таблетки 


К раствору, содержащему —50 мг РЬ(П) в 100 мл, прибавляют 1—2 г 
тартрата калия—натрия, индикаторную буферную таблетку и 1 мл кон- 
центрировённого аммиака. рН раствора должен быть 10—10,5 (по спе- 
циальной индикаторной бумажке «Алкалит» с рН 9,5--13). В случае 
необходимости добавляют еще концентрированный аммиак. Раствор на- 
гревают до 40°С и сразу же титруют 0,1 М раствором комплексона ПТ 
до перехода красной окраски в зеленую (из микробюретки). [ мл 0,1 М 
раствора комплексона ПТ соответствует 20,72 мг РЬ(П). 

Титрование может проводиться 0,01 М раствором комплексона 1Ш. 
Титрованию мешают Ее (ПТ) и другие тяжелые металлы, поэтому РЬ(ИП) 
отделяют в виде сульфата: отфильтровывают —0,1 г сульфата свинца 
и растворяют его в 1 мл ледяной уксусной кислоты и 2 мл концентри- 
рованного аммиака при слабом нагревании и при размешивании. После 
разбавления до 200 мл водой добавляют 1—2 г тартрата калия— натрия, 
индикаторную буферную таблетку и 2 мл концентрированного аммиака; 
РН должен быть равным 10—11. Нагревают раствор до 40°С и титру- 
ют, как описано выше. 
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Примеры определений свинца 


Определение в оксиде свинца 


Растворяют -—0,3 г оксида свинца в 20 мл уксусной киспоты (1: 10) при 
нагревании. Разбавляют раствор до 100 мл водой, добавляют 5 мл бу. 
ферного раствора (рН 5,5—6,0), 1 мл 0,1 $-ного водного раствора кси. 
ленолового оранжевого и титруют 0,05 М раствором комплексона П] 
до перехода фиолетово-красной окраски раствора в лимонно-желтую. 
1.мл 0,05 М раствора комплексона ПП соответствует 10,36 мг свинца 


Определение в углекислом свинце 


Растворяют —0,4 г карбоната свинца в 1 мл 25 %-ной НМО; и 3—4 мл 
воды при нагревании. Раствор разбавляют до 100 мл и далее ведут 
анализ, как описано выше в случае анализа оксида свинца. 


Определение в хлористом свинце 


Растворяют —0,4—0,5 г РЬСЬ в 50 мл воды при нагревании. После ох- 
лаждения разбавляют водой до 100 мл и далее ведут определение как 
при анализе в оксиде свинца. 


Определение в свинце сернокислом 


Растворяют —0,5 г сульфата свинца в 50,0 мл 0,05 М раствора комплек. 
сона Ш при энергичном размешивании в течение 10 мин. Прибавляют к 
раствору 5 мл буферного раствора с рН 9,5—10, 0,4 мл 0,05 ф-ного ра- 
створа сульфарсазена в 0,05 М растворе тетрабората натрия. Титруют 
0,05 М раствором сульфата цинка до перехода лимонно-желтой окраски 
в оранжево-розовую. | 


Растворы 


Буферный раствор, рН 5,5—6,0. Растворяют в воде 550 г аце- 
тата натрия, разбавляют раствор до | л и прибавляют 100 мл 1 н. рас. 
твора уксусной кислоты. 

Буферный раствор, рН 9,5—10.. Растворяют 54 г хлорида 
аммония в 200 мл воды. К полученному раствору добавляют 350 мл 
концентрированного аммиака и разбавляют раствор водой до | л. 


` 


Определение свинца и цинка 
при их совместном присутствии 


Раствор, содержащий —50 мг РЬ(П) и 50 мг 71(И), разбавляют водой 
до 100 мл. Добавляют на кончике шпателя аскорбиновую кислоту, 5 мл 
триэтаноламина, [0 мл буферного раствора рН 10 и 50—100 мг смеси 
индикатора эриохром черного Т с МаС!*(1: 100). Титруют 0,1 М рас. 
твором комплексона Ш до перехода фиолетовой окраски в голубую. 
Расход раствора соответствует сумме содержания свинца и цинка. 

К оттитрованному раствору добавляют —0,5 г цианида калия. Тит- 
руют 0,1 М раствором сульфата магния высвободившийся комплексон 
ПТ, эквивалентный содержанию цинка, до перехода окраски снова к 
фиолетовой. 1 мл 0,1 м раствора сульфата магния соответствует 
6,537 мг 7п(П). 1 мл 0,1] М раствора комплексона соответствует 


20,72 мг РЬ(И). 
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Определение свинца и меди 
при их совместном присутствии 


Сначала определяют сумму РЬ(П) и Сич(И) с индикатором мурексидом. 
Затем в другой аликвотной части после маскирования Си(П) цианидом 
определяют РЬ(11) с индикатором эриохромом черным Т. Си(И) опре- 
деляют по разности двух титрований. 

Выполнение определения. К раствору, содержащему РЬ(П) и 
Си(П), добавляют —! г винной кислоты и концентрированный аммиак 
по каплям до появления голубого окрашивания. Раствор переводят в 
мерную колбу и разбавляют до метки. Отбирают аликвотиую часть рас- 
твора, разбавляют водой, добавляют несколько капель насыщенного ра- 
створа мурексида и титруют 0,1 М раствором комплексона ПТ до пере- 
хода желтой окраски раствора в фиолетовую. Расход раствора комп- 
лексона Ш соответствует сумме содержания РЬ(П) и Си(П) 

„“Отбирают вторую аликвотную часть анализируемого раствора, до- 
бавляют на кончике шпателя цианид калия до обесивечивания раствора 
и 10—15 мл буферного раствора (рН 10). Добавляют на кончике шпа- 
теля индикатора — смесь эриохрома черного Т с МаС1 (1:99) и титру- 
ют 0,1 М раствором` комплексона ПТ до перехода винно-красной окрас- 
ки в чисто голубую. Расход раствора комплексона П] соответствует со- 
держанию РЬ(П). | мл 0,1] М раствора комплексона соответствует 
20,72 мг РЬ(И) или 6,354 мг Си(И) в равных аликвотных частях рас- 
твора. ® 


Определение свинца, кальция и кобальта 
при их совместном присутствии 


В одной аликвотной части обратным титрованием раствором соли 
Ме(П) определяют сумму РЬ(И), Са(И} н Со(П). Во второй аликвот- 
ной части после маскирования Со(И) цианидом калия таким же обра- 
зом титруют сумму РЬ(И) и Са(И). К оттитрованному раствору добав- 
ляют 2,3-димеркаптопропанол, который комплексует РЬ(И); высвобо- 
дившееся эквивалентное количество ЭДТА оттитровывают тем же 0,1 М 
раствором сульфата магния. Присутствие Со(1) не должно превышать 
10 мг, так как он мешает собственной окраской образующегося ком- 
плекса. 

Выполнение определения. Отбирают аликвотную часть раствора, 
содержащую до 50 мг РЬ(П), 25 мг Са(П) и 10 мг Со(П). Разбавляют 
раствор до 150 мл, добавляют 20,0 мл 0/1 М раствора комплексона ПТ, 
10 мл буферного раствора рН 10 и 100 мг смеси индикатора эриохром 
черного Т с МаС! (1:99). Титруют обратно совместно РЬ(И), Са(П) и 
Со(11) 0,1 М раствором сульфата магния до перехода окраски в фиоле- 
товую. ` 
УК второй такой же аликвотной части раствора добавляют воды до 
150 мл, 20,0 мл 0,1 М раствора комплексова ПТ, 10 мл буферного ра- 
створа (рН 10) ги 0,5 г цианида калия, После того как образуется жел- 
тый цианидный комплекс кобальта, добавляют 100 мг смеси индикатора 
эриохрома черного Т и титруют 0,1 М раствором сульфата магния до 
перехода желто-зеленой окраски [окраска соответствует содержанию 
Со(П)] к фиолетовой. Расход раствора соответствует содержанню 
РЬ(П) и Са(П). 

К оттитрованному раствору добавляют 1—2 мл 20 ф-ного этаноль- 
ного раствора 2,3-димеркаптопропанола. Титруют 0,1 М раствором 
сульфата магния до перехода окраски в фиолетовую. Расход раствора 
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соответствует содержанию РЬ(11). | мл 0,1 М раствора комплексона ПТ 
соответствует 20,72 мг РЬ(И), 4,008 мг Са(И) и 5,893 мг Со(П). 


СЕРЕБРО ! 


Индикаторы и условия определения 


Мурексид. Добавляют избыток раствора комплексона ПТ, боратного 
буфера до рН 8,5 и титруют стандартным раствором АюМО.. Переход 
окраски от розовой к сине-фиолетовой. 

Алюминон (усиленный метиленовым голубым). Титруют кнпящий 
раствор, величина рН 4,4; ацетатный буфер. Переход окраски от кро- 
ваво-красной к сине-фиолетовой. 


Определение Аз(Т) в растворе 
Определение с применением индикаторной буферной таблетки 


Определение основано на замене иона Аз(Т) на №(П), который выде- 
ляется в эквивалентном количестве при обработке соли Ав(Г) цианоник- 
колятом калия. 

Выполнение определения. Растворяют 5 г тетрацианоникколята ка- 
лия в 50 мл воды. Добавляют 2 мл концентрнрованного аммиака и раст- 
воряют индикаторную буферную таблетку. Если раствор имеет свобод- 
ный никель нли следы посторонних металлов, появляется розовая ок- 
раска. Эту окраску устраняют добавленнем по каплям 0,1 М раствора 
комплексона 1 до перехода окраскн раствора в зеленую. Теперь к ра- 
створу добавляют раствор, содержащий —0,5 г Аз(Г) (или сухое веще- 
ство) и 25,0 мл 0,1 М раствора комплексона ПТ. Сильно взбалтывают, 
быстро нагревают до 40°С, пока восстановится зеленая окраска, и сра- 
зу же титруют избыток раствора комплексона 1 0,1 М раствором суль- 
фата цинка до перехода окраски в розовую. | мл 0,1 М раствора комп- 
лексона 1 соответствует 21,574 мг серебра. | 


: 


ТАЛЛИЙ 


в 
Индикаторы и условия определения 


1-(2-Пиридилазо)-2-нафтол (ПАН). Величина РН >18; с монохлорук- 
сусной кислотой, горячий раствор. Переход окраски от красно-фиолето- 
вой к желтой. 

4-(2-Пиридилазо)-резорцин (ПАР). Величина РН >17; горячий 
раствор. Переход окраски от красной к желтой. 

Ксиленоловый оранжевый. Величина РН 4--5; с ацетатным буфе- 
ром, горячий раствор или рН 2; горячий раствор. Переход окраски от 
красной к желтой. . . 

Эриохром черный Т. Обратное титрованне солью Ма(П) или 7п(П). 
Величнна рН 8. Переход окраскн от синей к красной. 

Заместительное титрование [Мэ(ЭДТА)-]. Величина рН 10; с ам- 
миачным буфером. Переход окраски от красной к синей, 

Ализарин С. Обратное титрование солью ТВ (ТУ). Величина рН 3,5; 
с ацетатно-монохлоруксуснокислым буфером. Переход окраски от жел- 
то-оранжевой к красной. 

Сульфосалициловая кислота. Велнчина рН 2, среда НСЬ 40—60 °С. 
Переход окраски от желто-зеленой к красно-оранжевой. 
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Определение Т!(ПТ) в растворе 


Определение с применением ПАН , 


К раствору, содержащему —50 мг ТКИГ в 100 мл, добавляют стан- 
дартный буферный раствор РН 4,62 или кристаллический ацетат натрия 
до установлеиия рН 5 (проверка по специальной индикаторной бумажке 
с рН 3,8-5,4). Добавляют 0,4 мл 0,1 %-ного водного раствора ПАН 
П-(пиридил-2-азо)-нафтол] и титруют 0,1 М раствором комплексона 
ПТ до перехода от красной окраски к желтой (из микробюретки). 1 мл 
0,1 М раствора комплексона Ш соответствует 20,437 мг (ИТ. Титро- 
вание можио проводить 0,01 М раствором комплексона ПТ. . Титруют 
только трехвалеитный таллий; Т!(Т) предварительно окисляют, 


ТИТАН 


Индикаторы и условия определения. 


Определение титана (ТУ) 


Эриохром черный Т. Обратное титВование солью 2п(И). Величииа рН 
7 с пиридином. Переход окраски от синей к фиолетовой. ° 

Салициловая кислота. Обратное титрование солью Ее (ИТ). Величи- 
на РН 1,6-2,0. Переход окраски от бесцветной к фиолетовой. 

Ксиленоловый оранжевый. Обратное титрование солью ТИ(ИТ). Ве- 
личина рН 4--5,5 с ацетатом аммония. Переход окраски от желтой к 
красной. ° 

Обратное титрование солью ВЁПТ). Добавляют НО», избыток рас- 
твора комплексона ПТ, затем аммиак при охлаждении, Делают раствор 
кислым добавлением СНзСООН и титруют раствором соли В(ИП при 
20°С. Переход окраски от желтой к красной. 


Определение ТУ.) в растворе 


Определение с применением ксиленолового оранжевого 


К 25,0 мл раствора, содержащего 25—30 мг Т#(ГУ), добавляют воды до 
200 мл, 2 мл концентрированной НО; и выдерживают 15 мии, добавля- 
ют 20,0 мл 0,05 М раствора комплексона ПГ и снова выдерживают 
30 мин. Прибавляют к раствору 15 г уротропина, 1 мл 0,1 \-ного вод- 
ного раствора ксиленолового оранжевого и титруют избыток комплек- 
сона ПТ 0,05 М раствором сульфата цинка до начала изменения оран- 
жево-желтой окраски раствора. - 


Примеры определений титана (ТУ) 


Определение в двуокиси титана и сульфате титана 


Навеску —0,2 г двуокиси титана [или соответствующий объем раствора 
сульфата титана 11($0.)*] или 0,4—0,5 г сульфата титанила 710 (504) 
помещают в стакан из жаростойкого стекла, добавляют к ней 2,5 г 
сульфата аммония, 5,5 мл концентрированной Н25О., иакрывают ста- 
кан часовым стеклом и нагревают на песчаной бане или электроплитке 
до полного растворения. После охлаждения содержимое стакана пере- 
водят в мерную колбу вместимостью 100 мл, осторожно обмывают стен- 


207 


ки стакана водой и сливают ее по стеике в колбу, раствор разбавляют 
водой и после охлаждения доводят до метки. Отбирают 25,0 мл приго- 
товленного раствора в колбу для титрования и ведут определение так, 
как описано выше (см. определение ТЕ(ТУ) с примеиеиием ксилеиолово- 
го оранжевого). 


Определение титана в ниобцевых сплавах 


Обрабатывают 0,1—0,2 г сплава в жаростойком стакане вместимостью 

100 мл 2—3 мл концентрированной Н25Ох; с добавлением 1—9 г сульфа- 

та аммония. Нагревают содержимое стакаиа до растворения металла и 

‘выпаривают раствор иа песчаной бане до объема 0,5—1 мл. К охлаж- 

дениому остатку добавляют 3—5 мл концеитрироваиной Н2О. и раство- 

ряют его в | н. растворе Н25О.. Раствор переводят в мерную колбу 

вместимостью 100 мл и разбавляют 1 н. Н2$О. до метки. Отбирают 

пипеткой 20,0 мл раствора в колбу для титрования вместимостью 

300 мл, добавляют 10 мл Г и. Н»5О4, разбавляют раствор до 100 мл, 

добавляют 3—6 капель концентрированиой Н2О. и 15,0 мл 0,01 М рас- 

твора комплексоиа Ш. Через 15 мин выдержки добавляют 3—4 капли 

0,54$-ного водного раствора ксиленолового оранжевого и титруют избы- 

ток комплексона ПТ 0,01 М раствором В1(МОз)з до перехода желтой 
окраски раствора в оранжево-красную. 1 мл 0,01 М раствора комплек-_ 
сона Ш соответствует 0,4790 мг титана. 


Определение титана в сплавах с МЬ, Мо, , У, 4 


Навеску сплава, содержащую 5—25 мг титана, растворяют в стакане из 
жаростойкого стекла вместимостью 100 мл в смеси 8—10 мл коицеитри- 
рованной НС! и 1—2 мл коннентрированной НМО; при нагревании иа 
песчаной баие. К полученному раствору добавляют 3 мл концентриро- 
ванной Н›$О, и выпаривают его до иитенсивного выделения паров 
Н.$О.. После охлаждения остаток растворяют в воде, переводят в мер- 
ную колбу вместимостью 100 мл и разбавляют водой до метки. Отбира- 
ют пипеткой 20,0 мл приготовленного раствора в колбу для титрования 
вместимостью 300 мл, добавляют 30 мл | н. раствора Н›ЗО., разбавля- 
ют водой до 100 мл и далее ведут определение так же, как в ниобиевых 
сплавах. 


ТОРИЙ 


Индикаторы и условия определения 


Ализарин С. рН 1,5-4,3 с НМО, НС, с монохлоруксусно-кислым-аце- 
татным буфером, с ацетатиым или бифталатным буфером. Переход ок- 
раски от розовой к желтой. Обратное титроваиие солью ТВ (ТУ). рН 4; 
ацетатиый буфер. Переход окраски от желтой к красной. 

Арсеназо. рН 16-3 с НМО. или НСЁ. Переход окраски от фиоле- 
товой к розовой или красной. 

Хромазурол С. рН 1-3 с НМОз; РН 2,5 с НС! или рН 4,8 с ацета- 
том. Переход окраски от красио-фиолетовой к оранжевой. Обратное 
титрование солью ТВ (ТУ). рН 2,5 с НС!. Переход окраски от золотисто- 
желтой к фиолетовой. 

Хромотроп 2В. рН 1,5--2,9. Переход окраски от фиолетовой к ро- 
Зовой, 

Хромотроп 2С. рН 2-3,6 с НЦ и СН.СООМа. Переход окраски от 
сине-фиолстовой к красной. 

2п-дитизонат. РН 3 с 60 % этанола. Переход окраскн от красной к 
желтой. | 
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Эрихромцианин Ю. РН 2--2,5, Переход окраски от красной к желто- 
розовой. - ° 

Галлоцианин. РН 2--2,7 с НС. Переход окраски от синей к крас- 
ной. , 

Гематоксилин. рН 2. Переход окраски от оранжевой к желтой. 
Метилтимоловый голубой. рН 3 с ацетатом или РН 1,7 + 3,5 с НМО.. 
Переход окраски от желтой к красной. 

1-(2-Пиридилазо)-2-нафтол (ПАН). рН 2-+3,5 с НМО.. Переход 
окраски от красной к желтой. 

Стильбазо. рН 3,8; ацетатный буфер. Переход окраски от фиолето- 
вой к желтой. 

Торон. РН 1-3 с Н№О:з. Переход окраски от фиолетовой к желтой, 

Ксиленоловый оранжевый. рН 1,7-3,5 с НМО; или ацетатным буфе- 
ром. Переход окраски от красно-фиолетовой к желтой. Обратное титро- 
вание солью Си(П). рН 4; ацетатный буфер. Переход окраски от жел- 
той к розовой. . 

Обратное титрование солью ТН(ТУ) или В1(1Ш). рН 2- 3,5. Переход 
окраски от желтой к красной или красно-фиолетовой. 

Дитизон. Обратное титрование солью 7п(П). рН 4,5, ацетатный 
буфер и 40—50 %$ этанола, горячий раствор. Переход окраски от жел- 
то-зеленой к красной. _ 

Салициловая кислота. Обратное титрование солью Ре(1!). рН 6. 
Переход окраски от бесцветной к фиолетовой. 

Брензкатехиновый фиолетовый. рН 2-3. Переход окраски от крас- 


ной к желтой. Мешают;: ВИТ), Ее(П1), Не(И), $04, Е-, цитраты, 
оксалаты, тартраты. 


Определение ТЫ (ТУ) в растворе 


Определение с применением ксиленолового оранжевого 


В растворе, содержащем —0,1 г ТН(ТУ), устанавливают добавлением 
концентрированной НМ№О; по каплям рН 1--2 (проверка по специальной 
индикаториой бумажке «Алкалит» рН 0,5--5,0). Добавляют 50 мг сме- 
си индикатора ксиленолового оранжевого с КМ№Оз (1:99) и титруют 
0,1 М раствором комплексона Ш до яркого перехода красной окраски 
раствора в желтую. 1 мл 0,1 М раствора комплексона 1Ш соответствует 
23,204 мг ТН(Г\/). Определение малых содержаний может проводиться 
также 0,01 М раствором комплексона Ш. 


Определение с применениеи брензкатехинового фиолетового 


В растворе, содержащем —100 мг ТЫ(ТУ) в 100 мл, устанавливают 
рН 2-3 добавлением концентрированного аммиака или НМ№Оз (1:2) 
(проверка по специальиой индикаторной бумажке «Алкалит» рН 0,5- 
5,0). После добавления 0,1 мл 0,1 ф$-ного раствора брензкатехинового 
фиолетового жидкость окрашивается в красный цвет; титруют 0,1 М 
раствором комплексона ПТ до перехода окраски в желтую. [ мл 0,1 М 
раствора комплексона ПТ соответствует 23,204 мг ТН(1У). Титрование 
может проводиться также 0,01 М раствором комплексона 1. 


Определение с применением ПАН 


К раствору, содержащему 50—100 мг ТН(ТУ), в мерной колбе вмести- 
мостью 50 мл добавляют 1 мл 1 н. раствора НС] и разбавляют водой 
до метки. Отбирают 19,0—20,0 мл раствора в колбу для титрования 
вместимостью 100—150 мл, добавляют 3—5 капель 0,1 %-ного метаноль- 
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ного раствора ПАН, несколько капель 1 н, раствора аммиака до появ- 
ления ораижево-красной окраски. Титруют 0,01 М раствором комплек- 
сона Ш до перехода окраски раствора в зеленовато-желтую. 1 мл 
0,01 М раствора комплексона соответствует 2,320 мг тория. 


Пример определения тория 


Определение в магниевых сплавах с применением арсеназо 


При содержании в сплаве 4—5 % ТН навеску 0,5—1 г помещают в ко- 
ническую колбу вместимостью 250 мл и растворяют в смеси 10 мл воды 
и 30 мл НА (1:1) при нагревании. К горячему раствору добавляют 
120 мл холодной воды, нейтрализуют раствор концентрированным ам- 
миаком до сине-сиреневой окраски бумажки конго, добавляют 10 мл 
10%-ного раствора гидроксиламина солянокислого, 6—8 капель 0,05% - 
ного раствора арсеназо или ксиленолового оранжевого и титруют 
0,025 М раствором комплексона Ш. Переход окраски с арсеназо от си- 
не-лиловой к розовой; с ксиленоловым ораижевым — от красной к жел- 
той. 1 мл 0,025 М раствора комплексона 1 соответствует 5,801 мг ТН. 
Гидроксиламин добавляется для восстановления Ее(ПТ) и Се(1У}, так 
как они мешают титрованию. у 

При наличии в сплаве циркоиня раствор навески сплава переводят 
в мерную колбу вместимостью 200 мл, добавляют 2%-иый раствор фе- 
ниларсоновой кислоты (на 1 мг 2 5 мг фениларсоновой кислоты) и рас- 
твор с выпавшим осадком нагревают до кипения. После охлаждения 
раствор разбавляют водой до метки и перемешивают. Отбирают 
100,0 мл отфильтроваиного раствора в колбу для титрования, нейтрали- 
зуют аммиаком и далее ведут анализ, как описано выше. 


ЦЕРИЙ 


Индикаторы и условия определения 


Ксиленоловый оранжевый, РН 6; ацетатный буфер. Переход окраски от 
малиновой к желтой. 

1-(2-Ниридилазо)-2-нафтол (ПАН). Обратное титрование солью 
21 (1). Аммиачная среда. Переход окраски от желто-красной к фиоле- 
товой. 


Определение Се(1) в растворе 


Церий определяют только в трехвалентном состоянии; Се(ТУ) предва- 
рительно восстанавливают. 


Определение с применением ксиленолового оранжевого 


Слабокислый или нейтральный раствор, содержащий —200 мг Се(1), 
переводят в мерную колбу вместимостью [00 мл и разбавляют водой до 
метки. Отбирают 20,0 мл раствора в колбу для титрования вместимо- 
стью 250 мл, добавляют 10 мл ацетатного буферного раствора (РН 6), 
а также 0,3 мл 0,1 %-ного раствора индикатора ксиленолового оранжево- 
го. Разбавляют раствор до 50 мл и тнтруют 0,05 М раствором комплек- 
сона Ш из микробюретки до перехода малниовой окраски раствора в 
желтую. 1 мл 0,05 М раствора комплексона ИТ соответствует 7,007 мг 
церия. : 
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Определение с применением ПАН 


К раствору, содержащему —50 мг Се(ПП), добавляют 5 мл насыщенно- 
го раствора сернистой кислоты и нагревают на водяной бане до обёс- 
цвечивания. Добавляют 5,0 мл 0,1 М раствора комплексона Ш. После 
нейтрализации концеитрироваиным аммнаком добавляют избыток ам- 
мнака 2 мл. Добавляют 0,5 мл 0,1Ф-ного этанольного раствора 1- (пири- 
дил-2-азо)-нафтола (ПАН) и оттитровывают избыток комплексона И! 
0,1 М раствором сульфата цинка из микробюретки до перехода желто- 
красной окраски в фиолетовую. Ё мл 0,1 М раствора комплексона 1 
соответствует 14,012 мг церия. Титрованне можно проводить также 
0,01 М раствором комплексона ПТ. 


ЦИНК 
Индикаторы и условия определения 


Дитизон. рН 6+7 с 20% пиридина или рН 4--6 с 40 % диметнлкетона. 
Переход окраски от розовой к сиией, зеленой или желтой (в зависимо- 
сти от РН). 

Обратиое титроваиие солью 7п(П). РН 4,5, ацетатный буфер и 
50 % этанола. Переход окраски от желто-зеленой к красной, ° 

Эриохром черный А. рН 10, аммначный буфер. Переход окраски от 
красной к синей, 

Эриохром черный Т. рН 10, аммиачный буфер или РН 6,8 с малеино- 
вым буфером. Переход окраски от красной к синей. 

Обратиое титрование солью 7п(П). рН 10, аммиачный буфер. Пере- 
ход окраски от снией к красной. 

Эриохром темно-синий В. РН 10, аммначный буфер. Переход окрас- 
ки от красной к синей. 

Эриохром синий 5Е. рН 10, аммначный буфер. Переход окраски от 
красной или розовой к синей. ` 

Эриохром красный В. рН 10 с аммнаком или рН 6,5 с уротропином 
или РН 7-+-11,5 с ацетатом аммония и аммнаком. Переход окраски от 
розовой или красной к желтой. ` 

Метилтимоловый голубой. РН 6-6,5 с уротропином или ацетатом 
аммония; рН 10, аммиачный буфер; рН 12 с аммиаком. Переход окрас- 
ки от синей к желтой или от синей к серой. 

Мурексид. рН 8--9, аммначный буфер. Переход окраски от розо- 
вой к фиолетовой. 

Обратное титроваиие солью #л(П). РН 8-8,5 с МаОН. Переход 
окраски от красно-фнолетовой к оранжевой. 

1-(2-Пиридилазо)-2-нафтол (ПАН). рН 4-6, ацетатный буфер. 
Переход окраски от розовой нли красной к желтой. 

Обратное титрование солью Си(И). РН 5-6 с ацетатом, 70—80 °С, 
Переход окраски от желтой к красно-фиолетовой. 

Си-ПАН. рН>4,5, ацетатный буфер, 100°С. Переход окраски от 
фиолетовой к желтой. | 

4-(2-Пиридилазо)-резориин (ПАР). РН 5--11,5 с уротропином, ам- 
мначным буфером или аммнаком. Переход окраски от красной к жел- 
той. 

Ксиленоловый оранжевый. рН 5—7, ацетатный буфер: РН 7 с уро- 
тропином или ацетатом аммония. Переход окраски от красно-фиолето- 
вой к желтой. 

Обратное тнтрование солью ТВ (ТУ) или ВЕ(Ш). РН 4,5, ацетатный 
буфер. Переход окраски от желтой к красной или красно-фиолетовой. 
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Цинкон. БН 7,8 с триэтаноламином или РН 9-10, аммначиый бу- 
фер. Переход окраски от синей к желтой. 

Роданид калия. Обратное титрование солью Со(П). рН 5--6 с аце- 
татом аммония и 50 % диметилкетона. Переход окраски от розовой к 
голубой. 

Торин. Обратное титрование солью Га(ПТ). РН 6-6,2 с МаНСО; и 
50 % метанола. Переход окраски от желтой к красно-оранжевой. 

3,3'-Диметилнафтидин. РН 5-6, ацетат натрия. Переход окраски от 
розовой к бесцветной. Позволяет титровать 7п(11) в присутствии Са() 
и Ме(П). Мешает Са(П). 


Определение 21(1) в растворе 


Определение с применением индикаторной буферной таблетки 


Раствор соли 7п(П) разбавляют водой до 100 мл. Сильнокислый рас- 
твор нейтрализуют приближенно 10%-ным раствором МаОН (по уни: 
версальной индикаторной бумажке рН 1-10). Затем растворяют бу- 
ферную индикаторную таблетку и добавляют { мл концентрированного 
аммнака; тут же титруют 0,1 М раствором комплексона НЁ до появле- 
ния зеленой окраски. | мл раствора комплексона ИТ соответствует 
6,537 мг 7п(1). Титрование может проводиться также 0,01 М раство- 
ром комплексона ПТ. . - 


Определение с применением 3,3’-диметилнафтидина 


Раствор, содержащий —0,1 г 7п(1), разбавляют водой до 100 мл. До- 
бавляют 0,05 мл 1%-ного свежеприготовленного раствора гексациано- 
феррата (11) калия, 0,15 мл] % -ного раствора индикатора 3,3’-диметил- 
нафтидина в ледяиой уксусной кислоте и 3 мл | М раствора ацетата 
натрия. В случае необходимости регулнруют РН 5--6 добавкой по кап- 
лям | М раствора НС! раствор должен быть окрашен в фиолетовый 
цвет. Титруют 0,1 М раствором комплексона П] до обесцвечивания. 
Под конец титрование замедляют до 15 с между каплями. После окон- 
чания титрования нужно выждать —1 мин, пока розовый оттенок пол- 
иостью исчезнет. {| мл 0,1 М раствора комнлексона ПТ соответствует 
6,537 мг цинка. 


Определение 21(П) и Ее( ПТ) 
при их совместном присутствии 


Цинк определяют с иидикаторной буферной таблеткой после маскиро- 
вания Ее(ПГ) триэтаноламином. Во второй аликвотной части титруют 
Ге (ПТ) с примеиением сульфосалициловой кнслоты. Вследствие наличия 
собственной окраски комнлекса железа рекомендуют работать с малым 
количеством железа. 

Выполнение определения. К раствору, содержащему 7п(П} и 
Ее(ПГ), добавляют 10 мл триэтаиоламина. Затем добавляют буфериую 
индикаторную таблетку и | мл концентрированного аммнака. рН рас- 
твора должен быть 10—11 (проверка по специальной индикаторной 
бумажке «Алкалит» рН 9,5--13). Титруют 0,1 М раствором комплексо- 
на ПГ медленно до перехода красной окраски в зеленую. Прн высоком 
содержании Ее(ПТ) в конце титрования появляется на короткое время 
серо-зеленая окраска. | мл 0,1 М раствора комплексона Ш соответству- 
ет 6,538 мг цинка. 

Для определения Ре(ПТ) отбирают вторую аликвотную часть рас- 


267 


- 


твора, содержащую <20 мг Ре(ПО, добавляют воды до 100 мл, уста- 
навлнвают РН 9,5 (проверка по специальной индикаторной бумажке 
«ацнлит» рН 0,5-5,0), добавляют 1 мл 5%ф-ного раствора сульфосали- 
циловой кислоты н титруют 0,1 М раствором комплексона ПГ до исчез- 
новения красной окраски. Под конец титрования добавляют еще не- 
сколько капель раствора индикатора, если окраска*раствора восстанав- 
лнвается, продолжают  тнтрованне. | мл 0,1 М раствора комплексона 
Ш соответствует 5,585 мг Ее. 


Определение 7п(И) и Си(И) 
при совместном присутствии 


Сначала титруют с инднкатором ПАН сумму 71) н Си(П). Во второй 
аликватной части 7п(П) н Си(И) при РН 10 переводят в цнанидные 


комплексы, затем цианидный комплексе пинка разрушают формальдеги- ` 


дом и тнтруют 2п(П) комплексоном. Медный цианидный комплекс оста- 
ется неразрушенным н титрованию не мешает. 

Выполнение определения. К аликвотной части нейтрального илн 
слабокислого раствора, содержащего но —-650 мг 7п(И) и Си(П), добав- 
ляют 0,5 мл 25%ф-ного раствора соляной кислоты и 2 г ацетата аммо- 
ння; добавляют 0,5 мл 0,14-ного водного раствора нндикатора ПАР 
[4- (пириднл-2-азо) -резорцина] мононатрневой соли и титруют 0,1 М 
раствором комплексона ПТ до яркого перехода окраски от красно-оран- 
жевой к лимонно-желтой. Под конец титрование замедляют. Расход 
раствора соответствует сумме содержання 7т(П) и Си(П). 

Ко второй такой же аликвотной части добавляют 10 мл буферного 
раствора (рН 10), малыми порциями добавляют цианид калия до пере- 
хода окраски в желтый цвет. Добавляют на кончнке ишателя смеси нн- 
дикатора эриохром черного Т с МаС! (1:100) или несколько капель 
свежеприготовленного 1 %-ного раствора эрнохром черного Т в смеси 
триэтаноламнна с этанолом (3:1). Раствор приобретает синюю окраску 
индикатора, которая при добавлении несколькнх капель 35 ф-ного фор- 
мальдегида переходит в винно-красную. Формальдегид следует добав- 
лять только по каплям, так как прн значительном избытке формальде- 
гида переход окраски при титровании не наступает. Сразу после до- 
бавки формальдегида титруют 0,1 М раствором комплексона ИТ до пере- 
хода окраскн в сннюю. Расход раствора соответствует содержаиню 
7т(И). 1 мл 0,1 М раствора комплексона соответствует 6,587 мг п (И) 
нли 6,354 мг Си(П). 


Определение 7п(И) и М5(И) 
при совместном присутствии 


Цинк и магний титруют вместе с ‘примененнем индикаторной буферной 
таблеткн. Во второй аликвотной части маскируют М=(П) фторидом 
аммония и титруют цинк. 

Выполнение определения. Слабокислый раствор, содержащий 
71(П) и М&(П), переводят в мерную колбу и разбавляют водой до 
метки: Отбнрают аликвотную часть раствора в колбу для тнтрования 
и, еслн требуется, разбавляют водой до 100 мл. Растворяют нндикатор- 
ную буферную таблетку, добавляют [ мл концентрнрованного аммиака, 
рН раствора должен быть 10—11 (проверка по спецнальной индикатор- 
ной бумажке «Алкалит» РН 9,5-- 13,0). Титруют 0,1 М раствором комп- 
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лексона Ш до перехода окраски в зеленую. Расход раствора комплек- 
сона Ш соответствует содержанию цинка и магния. 

Ко второй аликвотной части (такой же) добавляют —3 г фторида 
аммония, равный объем метанола или этанола, индикаторную буферную 
таблетку и 1 мл концентрированного аммиака; рН раствора должен 
быть 10—11. Тнтруют 0,1 М раствором комплексона ПТ до перехода 
окраскн в зеленую. Расход раствора соответствует содержанию цинка. 
1 мл 0,1 М раствора комплексона ПИ соответствует содержанию 
6,537 мг цинка нли 2,431 мг магння. 


Определение 7п(И), М(И) [или Са(П)] 
при совместном присутствии 


Определяют #п(П) при рН 5-6 с` 3,3’-днметилнафтидином; Ме(П) 
[нли Са(П)] определяют в другой аликвотной части прн рН 10-11 с 
применением индикаторной буферной таблетки. ° 

Выполнение определения. Раствор, содержащий 7п(И), Мё(П) 
[или Са(П)], разбавляют водой до 100 мл. Добавляют 0,05 мл 1%-ного 
раствора гексацианоферрата (ПТ) калия, 0,15 мл 1 %-ного раствора 
3,3’-диметилнафтидина в ледяной уксусной кислоте и 3 мл 1 М раство- 
ра ацетата натрия. РН раствора должен быть 5—6 (проверка по уни- 
версальной индикаторной бумажке), если она выше, добавляют по кап- 
лям НС (1:1). Раствор должен иметь фнолетовую окраску, титруют 
0,1 М раствором комплексона ПТ до обесцвечивания. Под конец тнт- 
рование замедляют, в конце выжидают 1 мин до полного ненезновения 
розовой‘ окраски. | мл 0,1] М раствора комплексона ПП соответствует 
6,537 мг 7п(П). 

Оттитрованный раствор приблизительно нейтрализуют по универ- 
сальной инднкаторной бумажке, добавляют две индикаторные буферные 
таблетки н 2 мл концентрированного аммиака. рН раствора должен 
быть 10-11 (проверка по специальной инднкаторной бумажке «Алка- 
лнт», рН 9,5+13,0). Тнтруют 0,1 М раствором комплексона Ш до пере- 
хода окраски в зеленую. 1 мл 0,1 М раствора комплексона И соответ- 
ствует 2,431 мг Ме(П) нли 4,008 мг Са(П). 

Совместно титруются Мё(И) и Са(И). Для их раздельного опреде- 
ления в отдельной порции раствора тнтруют Са(Ш) с мурексидом или 
кальконкарбоновой кнслотой (см. с. 235). | ” 


Примеры определений цинка 


Определение в оксиде цинка 


Растворяют 0,12 г оксида цинка в 5 мл буферного раствора рН 9,5 10, 
разбавляют раствор водой до 100 мл, добавляют 0,1 г смесн нндикатора 
эриохрома черного Т с МаС (1:99) и титруют 0,05 М раствором комп- 
лексона Ш до перехода фиолетовой окраски в синюю. 1 мл 0,05 М рас- 
твора комплексона ПТ соответствует 3,269 мг 7л. 

Титрование можно проводить с ннднкатором сульфарсазеном: 
вместо эрнохрома черного Т добавляют 0,4 мл 0,05 %-ного раствора 
сульфарсазена в 0,05 М растворе тетраборнокислого натрия. Переход 
окраскн от оранжево-розовой к лимонно-желтой. 


Определение в алюминиевых сплавах 
Растворяют | г сплава в 50 мл 20ф-ного раствора МаОН сначала на 
холоду, а затем прн нагревании ло полного растворения стружки. Ще- 
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лочной раствор вместе с нерастворившимся остатком (Си, Ее, Мо, Мп, 
М!) переводят в мерную колбу вместимостью 500 мл и разбавляют до 
метки водой. Часть раствора отфильтровывают и отбирают аликвотную 
часть 50,0 мл в колбу для титрования вместимостью 250 мл. Добавля- 
ют 25 мл воды, 15 мл 10%-ного раствора фторида аммония (для маски- 
рования алюминия), 5 мл 50%-ного раствора виниой кислоты [для мас- 
кирования возможиых Ре (1) и Си(П)]. Нейтрализуют раствор кои- 
центрироваииой НС! или аммиаком по каплям точио до щелочной 
реакции по метиловому красному, затем добавляют 5 мл концентриро- 
ваниого аммиака, Добавляют к раствору 20,0 мл (или 10,0 мл при со- 
держании 7п>2 $} 0,01 М раствора комплексона Ш и 1-2 мл 0,14%- 
ного раствора индикатора кислотиого хром-темно-синего. Избыток 'рас- 
твора комплексона ПТ титруют 0,01 °М раствором нитрата свинца до 
перехода от синей или сине-фиолетовой окраски в розовую. Под конец 
титрование сильно замедляют. [| мл 0,01 М раствора комилексона Ш 
соответствует 0,6537 мг цинка. - 


Определение в магниевых сплавах 


Растворяют 0,25 г сплава в 15 мл НЦ (1:1), добавив ‘предварительно 
20 мл воды. Раствор нагревают до полного растворения сплава, затем 
добавляют 60—80 мл горячей воды, 2 мл 10%-ного раствора солянокис- 
лого гидроксиламина [для восстановления Ге(ПТ)], 5 капель 0,54 -ного 
раствора иидикатора ксиленолового оранжевого и горячий раствор тит- 
руют 0,025 М раствором комплексона Ш. При этом титруется цирконий, 
= если требуется, определяют его содержание; 1 мл 0,025 М раствора 
комплексона Ш соответствует 2,280 мг 7г(ТУ). Цвет раствора изменя- 
ется от красиого до желтого. К оттитрованному раствору добавляют 
по каплям аммиак (1:5) до возникновения красной окраски и одну 
каплю избытка. Добавляют [0 капель 0,1 Фф-иого раствора индикатора 
ксиленолового оранжевого, 10 мл 1%-ного раствора ацетата натрия, 
50 мл воды и холодный раствор титруют 0,025 М раствором комплексо- 
на Ш до перехода красного цвета раствора в желтый. Раствор комп- 
лексона ПТ расходуется на определение содержания цинка. 1 мл 0,025 М 
раствора комплексона П] соответствует 1,589 мг цинка. 


ЦИРКОНИЙ (И ГАФНИЙ) 


Индикаторы и условия определения 


Хромотроп 2С. рН 1,4-2,8 с НС. Переход окраски от красно-фиолето- 
вой к красной. 

Эриохром черный Т. 0,5—2 н. НСЬ 100°С. Переход окраски от сине- 
фиолетовой к красио-фиолетовой. , 

Эриохром темно-синий В. Раствор 0,01—0,5 н. НС! с 50 $ метанола 
теплый. Переход окраски от синей к красиой. 

Эриохром цианин В. рН 1,4 с НС, горячий раствор. Нереход окрас- 
ки от розовой к бесцветной. 

Обратное титрование солью 2г (ТУ). рН 1,4 с НС, горячий раствор. 
Нереход окраски от бесцветного к розовой. 

Гематоксилин. рН 1--1,5. Переход окраски от красной к желто-ро- 
зовой. 

Метилтимоловый голубой. рН 1--2 с монохлоруксусной кислотой, 
90°С. Переход окраски от синей к красной. 

Ксиленоловый оранжевый. Раствор Г н. НМОз, 90°С или 0,1—6 н. 
Н»5Оц, 90 °С. Переход окраски от краспой к желтой. 
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Обратное титрование солью ТВ(ТУ) илн В(ПТ). рН 1-3 с НМО», 
горячий раствор. Переход окраски от желтой к красной. 

Хромазурол С. рН 2 с НС!. Переход окраски от желтой к красно- 
фиолетовой. 

Обратное титрование солью 7п(П). рН 2 с НС, горячий раствор. 
Переход окраски от желтой к красно-фиолетовой. 

Арсеназо. Обратное титрование солью ТН(ТУ). рН 2,3-2,4 с НС! 
или рН 1,5-1,8 с НМОз. Переход окраски от светло-розовой к красно- 
голубой. : 

ПАН. Обратное титрование солью Си(П). рН 3 с 50 % диметилке- 
тона или РН 5 с ацетатом аммония. Переход окраски от желтой к крас- 
ной. ы 

Салициловая кислота. Обратное титрование солью Ее(П1). рН 5-7 
с ацетатом аммония. Переход окраски от бесцветной к коричневой или 
красной. 

Сульфосалициловая кислота. Обратное титрование солью Ее(П]). 
рН 2--2,5, 40—50°С. Переход окраски от желтой к красно-фиолетовой. 

Роданид калия. рН 4,56 с ацетатом аммоиия и 50 % диметилке- 
тона. Переход окраски от розовой к голубой. 

Тиомочевина. Обратное титрование солью В1(1]). рН 4,8 с НСЮ, 
или горячий и охлажденный раствор; рН 2 с Н›50.. Переход окраски 
от бесцветной к желтой. 

Тирон. Обратное титроваиие солью Ее(ПТ). рН 4,8--5,5, теплый 
раствор. Переход окраски от желтой к красной. 


Определение 7г(ТУ) в растворе 


„ 


Определение с применением ксиленолового оранжевого 


В 100 мл раствора, содержащего —50 мг 7г(1У\), устанавливают рН 2-- 
3 (проверка по специальной индикаторной бумажке «ацилит» 
РН 0,5-:-5,0) и добавляют 10 мл 0,1 М раствора комплексона Ш. Пос- 


’ ле добавки 30—50 мг смеси индикатора ксиленолового оранжевого с 


КМО: (1:99) титруют обратно 0,1 М раствором нитрата тория до пере- 
хода желтой окраски в красную. 1 мл 0,1 М раствора комнлексона Ш 
соответствует 9,122 мг циркония. 


Определение с применением сульфосалициловой кислоты 


К кислому раствору, содержащему —0,2 г 7г(ТУ), добавляют 25,0 мл 
0,1 М раствора комплексона ПТ и нагревают до кипения. Добавляют 
концентрнрованный аммиак до рН 6-7 (по универсальной индикатор- 
ной бумажке) и кипятят —2 мин. После охлаждения добавляют | мл 
концентрированного аммиака и | мл ледяной уксусной кислоты. рН рас- 
твора должен составлять —5. Добавляют 5 мл 5%-ного раствора ииди- 
катора сульфасалициловой кислоты и титруют избыток раствора комп- 
лексона ПТ О,Г М раствором ЕеСЬ до перехода желтой окраски в крас- 
но-фиолетовую. 1 мл 0,1 М раствора  комплексона ПТ соответствует 
9,122 мг циркония. 


Примеры определений циркония 


Определение в сернокислом циркойии 


Навеску 0,13—0,14 г сульфата циркония помещают в коническую кол- 
бу, лобавляют 19 мл коицентрироваппой НС и 30 мл воды, нагревают 
до растворения и кипятят 15 мии, закрыв колбу часовым стеклом. По 


271 


охлаждении раствор переводят в мерную колбу вместимостью 100 мл, 
содержащую 20—30 мл воды, после охлаждения раствор разбавляют до 
метки и перемешивают. 

Отбирают пипеткой 20,0 мл раствора в колбу для титрования, до- 
бавляют 25,0 мл 0,01 М раствора комплексона ПП, 3—4 г ацетата аммо- 
ния (до рН 5,5), разбавляют раствор до 100 мл, добавляют | мл 10%- 
ного раствора сульфосалициловой кислоты и титруют 0,01 М раствором 
хлорида железа из микробюретки до появления розовой окраски раство- 
ра. | мл 0,01 М раствора комплексона соответствует 2,834 мг 
2т($04)2 или 3,554 мг 2г($504)2-4Н.О. 


Определение в гидроксиде циркония 


К 0,16—0,20 г гидроксида циркония добавляют 16 мл концентрирован- 
ной Н250О. и нагревают до растворения навески, добавляют 14 мл кон- 
центрированной НС|, кипятят 15 мин и после охлаждения переводят рас- 
твор в мерную колбу вместимостью 100 мл, разбавляют до метки и 
` перемешивают. , 

° Отбирают 20,0 мл полученного раствора в колбу для титрования, 
разбавляют водой до 100 мл, устанавливают РН 1, добавляют 0,5 мл 
0,1 $-ного раствора ксиленолового оранжевого и титруют 0,01 М рас- 
твором комплексона ПТ до перехода малиновой окраски раствора в жел- 
тую. В конце титрование замедляют; рекомендуют титрование прово- 
дить со «свидетелем». | мл 0,01 М раствора комплексона ПТ соответст- 
вует 1,232 мг 7гО.. 
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